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Introduction
A l’heure actuelle, la plane`te connaˆıt un niveau de pollution record, la conduisant
irre´me´diablement vers des changements climatiques importants. La consommation d’e´nergies
classiques (fossile, nucle´aire) est la principale cause de pollution (e´mission de gaz a` effet
de serre, de´chets radioactifs). Les besoins e´nerge´tiques sont croissants mais les ressources
limite´es. Les e´nergies renouvelables sont donc au coeur des de´bats politiques, e´conomiques
et e´cologiques depuis plusieurs anne´es.
L’e´lectricite´ est aujourd’hui un e´le´ment cle´ de cette crise e´nerge´tique. Elle peut eˆtre
produite a` partir de l’e´nergie solaire, e´olienne ou hydraulique, mais ne´cessite alors d’eˆtre
utilise´e imme´diatement ou d’eˆtre stocke´e. Les syste`mes de stockage de l’e´lectricite´ ont
suscite´ un grand inte´reˆt ces dernie`res anne´es, avec notamment le de´veloppement important
des batteries au lithium. Une autre alternative est la pile a` combustible (PAC) : elle
consomme de l’oxyge`ne et de l’hydroge`ne et n’e´met pas de polluants. Bien que l’hydroge`ne
ne soit pas disponible en grande quantite´ a` l’e´tat naturel, il peut eˆtre produit a` partir
d’e´nergies renouvelables par e´lectrolyse, et posse`de l’avantage d’eˆtre facilement stockable.
Il existe de nombreux types de PAC. L’une des plus re´pandue est la pile a` combus-
tible a` membrane e´changeuse de protons (PEMFC 1). C’est une source d’e´nergie propre
tre`s performante a` fort potentiel dans des domaines d’application varie´s : automobile,
stationnaire et portable. C’est actuellement la cible de recherches fondamentales et tech-
nologiques avance´es, de´die´es au de´veloppement de catalyseurs base´s sur des me´taux non-
nobles, et d’un e´lectrolyte stable chimiquement et me´caniquement, posse´dant une conduc-
tivite´ e´leve´e (> 0,1 S.cm−1) a` des tempe´ratures > 100◦C. Malgre´ les efforts de synthe`se et
de caracte´risations de´ploye´s depuis plusieurs de´cennies, le cahier des charges contraignant
a limite´ la production de mate´riaux innovants et conduit a` un e´chec : aucune membrane
pour PEMFC sensiblement meilleure que le Nafion 2 n’a e´te´ invente´e a` ce jour.
Clairement, pour assurer le de´veloppement re´ussi d’un e´lectrolyte de pile a` haute
performance, la compre´hension microscopique des phe´nome`nes est ne´cessaire : comment la
composition chimique et le degre´ d’hydratation de´terminent-ils le transport des protons ?
En effet, non seulement la pre´sence d’eau est critique pour le fonctionnement de la pile
PEMFC, mais trop d’eau dans la membrane produit des effets ne´fastes qui impactent a`
la fois la conception et le fonctionnement ope´ratif du syste`me. La pile doit eˆtre soit pres-
surise´e ou e´quipe´e d’un syste`me de refroidissement pour empeˆcher l’e´vaporation de l’eau.
Travailler a` basse tempe´rature (en dessous du point de condensation a` 1 atm) implique
l’usage du Platine – une ressource limite´e et tre`s che`re – en tant que catalyseur dans
1. PEMFC : Proton Exchange Membrane Fuel Cell.
2. Le Nafion, de´couvert il y a plus de 50 ans par Dupont de Nemours, est un ionome`re perfluorosulfo-
nique constitue´ d’un squelette de polytetrafluoroe´thylene (PTFE) et posse´dant une conduction protonique
e´leve´e, seulement dans son e´tat hydrate´.
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6 Introduction ge´ne´rale
les e´lectrodes et l’emploi d’hydroge`ne purifie´ pour e´viter l’empoisonnement au monoxyde
de carbone. L’e´lectroosmose de l’eau, qui asse`che l’anode et noie la cathode, aggrave en-
core la situation. Le niveau d’hydratation de´termine la morphologie du polyme`re - et par
conse´quent la morphologie des domaines ioniques connecte´s entre eux, formant les chemins
de transport des protons - mais aussi la capacite´ de dissociation des charges sulfoniques,
et le nombre de porteurs de charge disponibles. Le transport efficace des protons via un
me´canisme similaire a` la diffusion structurale de de´fauts protoniques dans l’eau liquide
(diffusion ve´hiculaire et de type Grotthuss) de´pend e´galement de la pre´sence d’eau.
On ne sait pas a` l’heure actuelle comment la microstructure hydrate´e, laquelle de´pend
de la chimie du polyme`re, du choix et de la densite´ des groupements protoge´niques,
de´termine les proprie´te´s de transport. Le but de ce travail est d’apporter des re´ponses a`
cette question de´terminante.
Nous avons choisi de travailler en paralle`le sur des membranes commerciales et des
syste`mes mode`les. Les membranes sont le Nafion produit par Dupont de Nemours, en
tant que re´fe´rence incontournable, et un ionome`re de la famille des perfluorosulfoniques
pre´sentant de tre`s bonnes qualite´s en pile : l’Aquivion, de´veloppe´ en 2005 par Solvay. Les
syste`mes mode`les sont des phases auto-assemble´es de tensioactifs perfluorosulfoniques, qui
pre´sentent des proprie´te´s physico-chimiques – hydrophobicite´ de la chaˆıne et superacidite´
de la teˆte sulfonique – proches du Nafion et de l’Aquivion. Ces tensioactifs ne sont pas
des mate´riaux d’inte´reˆt technologique – ce sont des gels – mais permettent un controˆle
simple de la nanostructure et en particulier de la ge´ome´trie confinante (phases lamellaires
ou hexagonales). La diffusion de l’eau et des protons y est pilote´e par le confinement
a` l’e´chelle nanome´trique et l’interaction eau-charges, de la meˆme manie`re que dans une
membrane ionome`re.
Afin de caracte´riser le lien structure-transport, nous avons mis en place une approche
multi-e´chelle combinant des techniques de caracte´risation comple´mentaires. La variable
de l’e´tude est l’hydratation. Les proprie´te´s de sorption ont e´te´ de´termine´es au pre´alable.
La microstructure a e´te´ caracte´rise´e par diffusion des rayons X et des neutrons aux petits
et grands angles, avant de de´ployer les techniques de mesure de la dynamique de l’eau et
du proton : la diffusion quasi-e´lastique des neutrons a` l’e´chelle mole´culaire, et la RMN a`
gradients de champs pulse´s a` l’e´chelle microme´trique. Nos re´sultats sont syste´matiquement
discute´s au regard de la litte´rature, en particulier les simulations nume´riques.
Nous avons de´coupe´ ce manuscrit en 5 parties. Tout d’abord, le chapitre 1 positionne
les questions relatives a` l’application pile et de´crit les proprie´te´s des membranes perfluo-
rosulfone´es. Nous rappelons les proprie´te´s fondamentales du Nafion, sur lequel il existe
une litte´rature abondante concernant la structure, et un travail complet de caracte´risation
dynamique effectue´ au laboratoire des Polyme`res Conducteurs Ioniques (INAC/SPrAM).
Le focus est mis d’emble´e sur l’Aquivion, qui est l’objet principal de notre e´tude. Nous
pre´sentons un re´sume´ de l’e´tat de l’art sur ce mate´riau, dans lequel nous avons choisi d’in-
clure nos mesures de sorption et de diffusion microme´trique, pour discuter efficacement
les proprie´te´s macro- et microscopiques. Nous pre´sentons e´galement la technique QENS
et son apport pour l’e´tude de la dynamique locale de l’eau libre et confine´e, ainsi que les
mode`les de diffusion utilise´s pour analyser les spectres expe´rimentaux. L’accent est mis
sur le mode`le Gaussien de diffusion translationnelle localise´e de´ja` employe´ dans le Nafion.
7Le chapitre 2 pre´sente l’e´tude structure / transport dans l’Aquivion. Dans un premier
temps, la nanostructure du mate´riau est caracte´rise´e par diffusion de rayonnement. En-
suite, nous pre´sentons les re´sultats obtenus par l’analyse des spectres QENS a` tempe´rature
ambiante et sur une large gamme d’hydratation. Deux approches ont e´te´ employe´es : une
analyse phe´nome´nologique de la dynamique rapide, et une analyse avec le mode`le Gaus-
sien ge´ne´ralise´. Les re´sultats structuraux et dynamiques sont compare´s a` ceux obtenus
dans le Nafion et discute´s au regard des travaux de simulation nume´rique.
Dans le chapitre 3, nous nous inte´ressons a` des syste`mes mode`les d’e´lectrolyte pour
PAC : les tensioactifs perfluore´s sulfoniques. La de´marche aborde´e est similaire a` celle
du chapitre 2 avec l’accent mis sur un tensioactif en particulier : l’acide PerFluoOc-
tane Sulfonique (PFOS). Le diagramme de phase du PFOS est e´tabli en concentration
et tempe´rature, les phases auto-assemble´es sont identifie´es (lamellaires et hexagonales),
puis la dynamique de l’eau a` l’e´chelle mole´culaire et microme´trique est analyse´e. Les
re´sultats sont mis en relation avec ceux de l’Aquivion et quelques travaux de simulations
nume´riques.
A l’issue des e´tudes sur l’Aquivion et le PFOS, nous avons explore´ l’inte´reˆt de fabriquer
des mate´riaux hybrides compose´s de polyme`res dope´s au tensioactif. Le chapitre 4 pre´sente
les premiers re´sultats obtenus : nanostructuration, proprie´te´s de transport et performances
en pile. L’inte´reˆt du dopage est double. D’une part, il s’agit de proposer une strate´gie pour
ame´liorer les performances en pile via l’augmentation du taux de charge du mate´riau et
l’apport de mobilite´ mole´culaire dans la phase ionique. D’autre part, c’est une me´thode
originale pour mieux caracte´riser la nano-structuration du Nafion.
Enfin, le chapitre 5 dresse une conclusion ge´ne´rale et de´taille les perspectives ouvertes
par cette the`se. Nous aborderons en particulier les e´tudes de´ja` amorce´es sur l’effet de la
tempe´rature sur la dynamique locale dans les membranes et le tensioactifs, la dynamique
collective de l’eau mesure´e par diffusion cohe´rente de neutrons, et la connectivite´ de l’eau
mesure´e par infra-rouge lointain.
Pour positionner mon travail par rapport a` la litte´rature, notamment l’e´tat de l’art
des proprie´te´s des membranes, j’ai utilise´ et synthe´tise´ les revues tre`s comple`tes publie´es
a` ce jour [1, 2] ainsi que les travaux pre´ce´dents obtenus au laboratoire [3, 4].
8 Introduction ge´ne´rale
Chapitre 1
Relation structure-transport dans les
conducteurs protoniques pour pile
9
10 Relation structure - transport dans les conducteurs protoniques pour pile.
11
1.1 La pile a` combustible PEMFC
1.1.1 Diffe´rents types de piles
La pile a` combustible (PAC) est un syste`me e´lectrochimique capable de convertir
directement l’e´nergie chimique d’un carburant - hydroge`ne, hydrocarbure, me´thanol - en
e´nergie e´lectrique avec un haut rendement et une faible e´mission de polluants.
Le principe de la PAC a e´te´ de´couvert par Grove il y a plus de 170 ans [5], mais il a
fallu attendre les anne´es 60 et les missions spatiales Gemini 1 et Apollo de la NASA pour
que cette technologie suscite a` nouveau un inte´reˆt croissant.
Figure 1.1 – Diffe´rents types de PAC : a`
e´lectrolyte solide (SOFC), a` carbonates fon-
dus (MCFC), a` acide phosphorique (PAFC),
a` membrane polyme`re (PEMFC) et alcalines
(AFC). La figure est issue de la re´fe´rence [6].
Il existe de nombreux types de PAC qui
diffe`rent de part l’e´lectrolyte qu’elles utilisent
(figure 1.1). On trouve :
⊲ les Solid Oxyde Fuel Cell (SOFC) :
elles fonctionnent a` haute tempe´rature (500-
1000◦C) et sont utlise´es pour des utilisations
en stationnaire ne´cessitant une forte puis-
sance. L’ion transporte´ est O2−.
⊲ les Molten-Carbonate Fuell Cell (MCFC) :
elles fonctionnent a` environ 650◦C et
pre´sentent des avantages et inconve´nients
similaires aux SOFC. L’ion transporte´ est
CO2−3 .
⊲ les Phosphoric Acid Fuel Cell (PAFC) :
l’e´lectrolyte est constitue´ d’acide phospho-
rique liquide, transportant les protons. La pile
fonctionne a` environ 200◦C, et est principale-
ment utilise´e dans le stationnaire.
⊲ les Proton Exchange Membrane Fuel
Cell (PEMFC) : elles fonctionnent a` des
tempe´ratures basses (∼ 80◦C) et utilisent une membrane ionome`re 2 hydrate´e conduc-
trice protonique comme e´lectrolyte. Elles sont principalement utilise´es dans le transport
et les technologies portables.
⊲ les Alkaline Fuel Cell (AFC) : l’electrolyte est une solution de potasse concentre´e,
transportant des ions hydroxydes. La pile fonctionne a` basse tempe´rature (∼ 70◦C), et
trouve son application surtout dans le domaine spatial.
1.1.2 La PEMFC
Les PEMFC sont les piles a` combustibles les plus e´tudie´es a` l’heure actuelle du fait de
leurs nombreuses applications potentielles dans les domaines du transport, du stationnaire,
1. C’est en 1965 lorsque l’on apprend que les astronautes consomment l’eau produite par la pile que
l’inte´reˆt pour cette dernie`re se concre´tise.
2. Les ionome`res sont des polyme`res contenant une faible proportion de groupements ioniques
(ge´ne´ralement sulfoniques). Les films forme´s, dont l’e´paisseur est de l’ordre de 100 µm, sont insolubles
dans l’eau.
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et des technologies portables. De nombreux prototypes existent : chaque grand construc-
teur automobile a` de´ja` fait rouler au moins un ve´hicule fonctionnant graˆce a` l’e´nergie
e´lectrique fournie par une PEMFC, le carburant e´tant le me´thanol ou plus ge´ne´ralement
l’hydroge`ne stocke´ sous forme liquide dans le ve´hicule. Le sche´ma de fonctionnement d’une
PEMFC est repre´sente´ figure 1.2, on y voit une cellule e´le´mentaire (1.2 a) et l’assemblage
en ”stack” (1.2 b) ne´cessaire pour ge´ne´rer une puissance suffisante (∼ 80 kW pour une
voiture).
La cellule e´le´mentaire est compose´e d’une membrane prise en e´tau entre les e´lectrodes,
formant l’Assemblage Membrane Electrode (AME). Chaque e´lectrode est constitue´e d’une
couche catalytique active et d’une couche de diffusion des gaz. L’approvisionnement en
gaz et la collection du courant sont assure´s par les plaques bipolaires situe´es de part et
d’autre des e´lectrodes (figure 1.2 a).
Figure 1.2 – a) Sche´ma de fonctionnement de la PEMFC. b) Empilement en stack.
Le bon fonctionnement de la PEMFC requiert :
– la diffusion des gaz et la vaporisation/condensation de l’eau dans les pores et les
canaux des couches actives et des couches de diffusion,
– la circulation et la conversion e´lectrochimique des e´lectrons, des protons et des gaz
re´actifs dans la couche active de l’e´lectrode,
– la migration des protons a` travers la membrane.
Le controˆle et l’ame´lioration de ces trois fonctions de la structure multi-couche de la
pile est un objectif important pour la commercialisation a` l’e´chelle industrielle, notamment
dans le secteur automobile ou` une rupture technologique est attendue pour s’affranchir
de l’utilisation des combustibles fossiles. Actuellement, les principaux proble`mes limitant
le de´veloppement industriel demeurent la re´duction des couˆts de fabrication, la durabilite´
des composants et l’augmentation des performances. Le ratio densite´ de puissance / couˆt
doit eˆtre ame´liore´ d’un facteur au moins 10. L’optimisation de la conductivite´ protonique
est lie´e a` un proble`me ge´ne´ral dans les cœurs de pile : la gestion de l’eau. Pendant le
fonctionnement d’une pile, l’e´tat d’hydratation de la membrane varie au cours de temps
et suivant les conditions ope´ratoires (tempe´rature, densite´ de courant ...). La quantite´
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d’eau dans la membrane est extreˆmement difficile a` controˆler et tre`s inhomoge`ne. La
re´partition re´sulte de la compe´tition entre trois processus :
– L’adsorption : la pre´sence d’eau dans la membrane est obligatoire pour assurer ses
proprie´te´s conductrices,
– l’e´lectro-osmose : lorsque la pile est en fonctionnement, la conduction protonique se
fait via l’eau d’hydratation de la membrane, dont une partie diffuse avec les protons
de l’anode a` la cathode. L’eau additionnelle produite peut noyer la pile et provoquer
son arreˆt,
– la re´trodiffusion : lors du fonctionnement de la pile, de l’eau est produite a` la cathode
et cre´e un gradient de concentration entre les deux e´lectrodes. Des mole´cules d’eau
diffusent donc vers l’anode sous l’effet de ce gradient.
1.2 Les membranes e´lectrolytes polyme`res
1.2.1 Cahier des charges
La membrane est l’e´le´ment central du dispositif. Elle de´termine en grande partie le
domaine de fonctionnement de la pile, c’est-a`-dire les tempe´ratures accessibles, la pression
et l’humidite´ requises pour les gaz. En sus des proprie´te´s essentielles de conduction proto-
nique et de stabilite´ chimique, elle doit remplir un cahier des charges tre`s contraignant :
– de bonnes proprie´te´s me´caniques sous contraintes,
– une tempe´rature de transition vitreuse e´leve´e (afin d’augmenter la stabilite´ me´canique
en tempe´rature),
– des proprie´te´s ≪ barrie`res ≫ a` l’oxyge`ne et a` l’hydroge`ne,
– une conductivite´ e´lectronique nulle,
– des couˆts de synthe`se et de fabrication raisonnables (une voiture embarque typique-
ment de l’ordre de 10 m2 de membrane e´lectrolyte).
1.2.2 Des polyme`res nanostructure´s hydrate´s
Figure 1.3 – Nanose´paration de phase
d’une membrane hydrate´ pour PAC. Le po-
lyme`re est en rouge et le domaine hydro-
phile contient les groupements acides sul-
foniques, l’eau et les protons.
Les membranes utilise´es pour l’application
PAC sont des polyme`res charge´s posse´dant
un squelette hydrophobe qui assure les pro-
prie´te´s me´caniques, et des groupements acide,
ge´ne´ralement sulfoniques, qui assurent les pro-
prie´te´s de sorption et de conduction. Le double
caracte`re hydrophobe / hydrophile est a` l’ori-
gine d’une se´paration de phase a` l’e´chelle na-
nome´trique. Les domaines ioniques contenant les
groupements acides, l’eau et les protons (figure
1.3), forment un re´seau tridimensionnel connecte´
dans lequel s’effectue le transfert des charges.
Dans les spectres de diffusion par rayonne-
ment des membranes, cette se´paration de phase,
typique des ionome`res, est caracte´rise´e par l’ap-
parition d’un pic appele´ ≪ pic ionome`re ≫ [7]. Sa
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position e´volue avec l’hydratation, traduisant le
gonflement local de la membrane [8, 9].
Figure 1.4 – λ est de´fini comme le
nombre de mole´cules d’eau par site io-
nique. Ici λ = 3.
La pre´sence d’eau est ne´cessaire au fonc-
tionnement de la PAC, pour hydrater la mem-
brane et permettre la diffusion des protons graˆce
a` l’existence d’un re´seau dense de liaisons hy-
droge`ne. La quantite´ d’eau que contient la mem-
brane peut eˆtre de´finie par sa fraction volu-
mique φv eau ou par la variable locale λ [10],
repre´sentant le nombre de mole´cules d’eau par
site ionique (figure 1.4). Cette variable a e´te´ in-
troduite car elle permet de comparer les pro-
prie´te´s de membranes de natures chimiques ou
taux de charges diffe´rent.
1.2.3 La re´fe´rence : le Nafion
Figure 1.5 – Formule chimique du Na-
fion.
La membrane de re´fe´rence est le Nafion,
invente´ par Dupont de Nemours en 1962. C’est
un polyme`re perfluorocarbone´ avec des chaˆınes
pendantes perfluore´es dont l’extre´mite´ se ter-
mine par un groupement acide sulfonique (figure
1.5).
Par la synthe`se chimique, le parame`tre x peut
eˆtre modifie´, de sorte que le taux de charges est
modulable. La densite´ de charge est caracte´rise´e par la masse e´quivalente, note´e ME,
correspondant a` la masse de polyme`re par unite´ de groupements sulfoniques. La famille
des Nafion extrude´s 112, 115 et 117 de ME 1100 g/eq est la plus couramment employe´e.
Le chiffre final (2,5 et 7) indique l’e´paisseur nominale : 2×25 = 50 µm, 5×25 = 125 µm et
7×25 = 175 µm. Une version plus re´cente a e´te´ propose´e, les N212 / N211, d’e´paisseurs 50
/ 25 µm et de ME 1100 g/eq, stabilise´s chimiquement et pre´pare´s par coule´e-e´vaporation.
La tendance actuelle est la re´duction de l’e´paisseur afin de limiter les chutes ohmiques
dans la pile et ame´liorer les performances.
Le Nafion est majoritairement employe´ dans les syste`mes commercialise´s parce qu’il
posse`de une conductivite´ ionique e´leve´e (de l’ordre de 10−1 S/cm dans les meilleures
conditions [11]), une tre`s grande stabilite´ a` la re´duction et a` l’oxydation, et une grande
stabilite´ chimique a` l’hydrolyse en milieu acide. Lors d’un fonctionnement en stationnaire
(sans arreˆt de la PAC), une dure´e de vie de 50000 heures a e´te´ mesure´e [12]. Toutefois, il
posse`de un certain nombre d’inconve´nients :
– en fonctionnement cycle´, la membrane Nafion subit une alternance de gonflements 3
/ contractions qui entraˆıne des variations dimensionnelles re´pe´te´es et ge´ne`re un
stress me´canique important : la membrane devient fragile, peut se percer et la PAC
cesse de fonctionner,
– le Nafion est un polyme`re de basse Tg (tempe´rature de transition vitreuse) ce qui
pose des proble`mes de tenue me´canique et d’efficacite´ de`s que l’on exce`de 80◦C,
3. Le Nafion gonfle de 15% entre l’e´tat sec et l’e´tat comple`tement hydrate´
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– le couˆt associe´ a` la chimie du fluor est re´dhibitoire. Il faut 8000 euros de membrane
pour faire fonctionner une voiture e´lectrique alimente´e par une PEMFC,
– la dissociation des groupes SO3H et le transport protonique dans le Nafion re-
quie`rent la pre´sence d’eau liquide, ce qui restreint la tempe´rature fonctionnelle a` T <
100◦C a` pression ambiante. Cependant, le fonctionnement a` plus haute tempe´rature
offrirait la possibilite´ d’acce´le´rer la cine´tique des re´actions e´lectrochimiques aux
e´lectrodes et re´duire l’empoisonnement des catalyseurs par le CO. Travailler a` plus
faible hydratation est e´galement souhaitable pour re´soudre les proble`mes cruciaux
de gestion de l’eau et d’humidification des gaz, et ainsi simplifier / alle´ger les cir-
cuits de refroidissement et de compression. Toutes les recommandations actuelles
pre´conisent donc un fonctionnement optimal a` plus haute tempe´rature (> 120◦C)
et moindre hydratation (< 20%). Pour cela, il est clair qu’il faut ame´liorer l’efficacite´
du transport protonique dans le re´gime de faible teneur en eau et e´tendre la gamme
de tempe´rature accessible.
Tous ces verrous doivent eˆtre leve´s ensemble pour produire des PEMFC durant plus
longtemps, couˆtant moins cher et fonctionnant mieux. L’enjeu sur le marche´ des nou-
velles e´nergies est tre`s important pour permettre l’e´mergence de la filie`re hydroge`ne,
l’usage de syste`mes e´lectrochimiques propres en synergie avec les e´nergies renouvelables,
l’e´mancipation vis-a`-vis de la de´pendance aux e´nergies fossiles et la ne´cessite´ de limiter
la pollution.
La conception de mate´riaux innovants est ainsi devenu ces dix dernie`res anne´es une
pre´occu- pation majeure [13, 14] et un gros de´fi industriel. Il est clair que la composition
chimique de l’e´lectrolyte de´termine la morphologie de la membrane, laquelle a` son tour
impose la connectivite´ et le confinement de la phase aqueuse, controˆlant donc le transport
des protons et de l’eau. Une compre´hension fondamentale a` l’e´chelle mole´culaire de la
relation entre la composition chimique de la membrane et les proprie´te´s de transport
re´sultantes est une e´tape indispensable pour imaginer des solutions en rupture avec les
technologies actuelles base´es sur le Nafion.
1.2.4 Les mate´riaux alternatifs
On peut classer les membranes en deux familles, principalement : les Polyme`res Per-
fluore´s (PerFluorinated Sulfonated Acids, PFSA) et les polyme`res non fluore´s a` squelette
aromatique [15], dont le principal avantage est le faible couˆt de synthe`se.
– Les PFSA : en sus du Nafion, on trouve le Flemion 4, l’Aciplex 5, ou des membranes
a` chaˆınes pendantes plus courtes synthe´tise´es par Dow Chemicals ou par Solvay-
Solexis (Aquivion Ion),
– Les aromatiques : par exemple, les polye´ther e´ther ce´tone (sPEEK) [16], les poly-
imides (PIs) [17, 18], les polye´ther aromatiques [19], les polystyre`nes [20] ou encore
les polyphenyle`nes [21, 22].
Toutes sortes de strate´gies ont par ailleurs e´te´ de´veloppe´es ces dernie`res anne´es (figure
1.7) : fabrication de membranes hybrides par inclusion de nanoparticules inorganiques
(sPEEK + SiO2, Nafion + T iO2, Nafion + Laponites, etc...), mate´riaux composites a`
deux re´seaux (l’un apportant la tenue me´canique, l’autre la conduction), copolyme`res a`
4. Synthe´tise´ par Asahi Glass
5. Synthe´tise´ par Asahi Chemicals
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Figure 1.6 – Quelques exemples de polyme`res susceptibles de concurrencer le Nafion.
blocs, membranes re´ticule´es, irradie´es-greffe´es, partiellement fluore´es, avec des groupes
phosphoniques ou d’autres superacides, etc...
Figure 1.7 – Comment ame´liorer les performances des membranes ?
1.3 Les membranes perfluore´es sulfoniques PFSA
Dans ce travail, nous avons e´tudie´ une membrane re´cente, l’Aquivion, qui est une mem-
brane PFSA a` chaˆıne courte (SSC = Short Side-Chain). Ce mate´riau sera syste´matiquement
compare´ au Nafion, qui est lui classifie´ dans la cate´gorie ”chaˆınes pendantes longues” (LSC
= Long Side-Chain) 6. Nous allons dans cette section re´sumer les proprie´te´s fondamen-
tales des deux mate´riaux Aquivion/Nafion : performances en pile, sorption, conductivite´,
diffusion, me´canismes d’hydratation et de conduction, morphologie.
Ce chapitre synthe´tise les principaux re´sultats de la litte´rature sur l’Aquivion. Un
nombre croissant - mais encore faible - d’e´tudes a e´te´ mene´, en particulier a` l’e´chelle
6. On gardera les terminologies anglaises bien commodes - LSC et SSC - dans le manuscrit.
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microscopique : par diffusion de rayonnement [23, 24], infra-rouge [25], RMN [23] et es-
sentiellement simulations nume´riques [26–32].
1.3.1 Conductivite´ et Performances en pile
Dans les anne´es 80, la socie´te´ ame´ricaine Ballard Power Systems a annonce´ une
ame´lioration importante des performances en pile graˆce a` l’emploi de membranes a` chaˆınes
courtes (SSC) synthe´tise´es par Dow Chemicals. Malgre´ les qualite´s e´videntes du ionome`re
Dow, aucun de´veloppement industriel n’a toutefois suivi cette de´couverte, a` cause de
la difficulte´ a` synthe´tiser le monome`re fonctionnel. Une ve´ritable renaissance des SSC
s’est produite en 2003 lorsque Solvay Solexis propose une voie de synthe`se beaucoup plus
simple [33,34] et commercialise l’Hyflon Ion, puis plus tard une version stabilise´e nomme´e
Aquivion. De`s lors, les membranes SSC suscitent un regain d’inte´reˆt dans la communaute´
scientifique. A noter qu’il existe d’autres SSC que les Dow et les membranes Solvay, no-
tamment les membranes 3M, de longueur de chaˆıne interme´diaire entre Aquivion et Nafion
(figure 1.8).
Figure 1.8 – Formules chimiques des membranes perfluore´es sulfoniques commerciales : le
Nafion, les membranes 3M et l’Aquivion.
Un historique des premie`res e´tudes mene´es sur les SSC est de´taille´ dans les travaux
de Solvay Solexis [33, 34], qui rapportent les caracte´ristiques essentielles de l’Aquivion :
performances en pile, tenue me´canique, sorption et conductivite´. Les membranes Dow font
aussi l’objet de caracte´risations pousse´es ( [23] et re´fe´rences incluses).
Les membranes ionome`res sulfoniques doivent posse´der deux proprie´te´s souvent anta-
gonistes : une bonne conductivite´ protonique et une bonne tenue me´canique. Un compromis
entre un taux de charge optimise´ (grande ME ou faible Capacite´ d’Echange Ionique 7) et de
bonnes proprie´te´s visco-e´lastiques est donc toujours ne´cessaire. Pour le Nafion, ce compro-
mis est atteint pour des ME de 1100 g/eq. Les membranes SSC posse`dent deux proprie´te´s
cle´s, qui permettent de de´placer le compromis vers de plus faibles valeurs de ME (jusqu’a`
700 g/eq) : un taux de cristallinite´ plus important et une tempe´rature de transition vi-
treuse plus e´leve´e que celle du Nafion (d’environ 60◦C). Des membranes SSC a` tre`s forte
densite´ de charge peuvent eˆtre pre´pare´es, sans que cela conduise a` une dissolution ou un
gonflement rhe´dibitoire.
A taux de charges comparables au Nafion commercial (1100 g/eq), les SSC n’offrent
pas d’avantage majeur, leur conductivite´ est meˆme re´duite. Mais a` plus forte CEI (700-
7. CEI = 1000/ME
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900 g/eq), elles s’ave`rent plus stables et plus performantes que le Nafion 1100. Ainsi, les
membranes DOW de faible ME posse`dent une conductivite´ plus e´leve´e, notamment a` forte
hydratation (figure 1.9 a).
Figure 1.9 – a) Conductivite´ protonique, σ, de deux membranes a` chaˆınes courtes, compare´e
a` celle du Nafion [23] en fonction de l’hydratation locale λ. b) Conductivite´ des AME a` base
d’Hyflon et de Nafion en fonction de la tempe´rature [35].
Les assemblages membranes-e´lectrodes (AME) a` base d’Aquivion ont des dure´es de
vie de plusieurs milliers d’heures et aucune de´gradation apparente en pile n’est observe´e
[35,36]. La conductivite´ des Aquivion est supe´rieure a` celle du Nafion sur toute la gamme
de tempe´rature utile (figure 1.9 b), notamment au dela` de 100◦C. A haute tempe´rature
(110-130◦C), les performances de la pile sont nettement meilleures avec de l’Aquivion
[37,38] (1.10).
Figure 1.10 – Performances
d’assemblages membrane-
e´lectrodes a` base de Na-
fion et Aquivion a` haute
tempe´rature [38]. Tension de la
cellule : 0,7 V a` 130◦C, 100%
HR, 3 bars abs. H2 −O2.
Par ailleurs, la fabrication re´cente de couches catalytiques impre´gne´es d’Aquivion a
montre´ une ame´lioration des performances catalytiques et e´lectrochimiques a` 95◦C et HR
= [30-70] %, par rapport aux e´lectrodes standard a` base de Nafion [39]. Enfin, la version
lithie´e de l’Aquivion est un e´lectrolyte potentiel pour d’autres syste`mes e´lectrochimiques
comme les batteries Lithium [40]. Ce faisceau d’observations montre l’inte´reˆt des SSC : la
combinaison stabilite´ me´canique / forte densite´ de charge est une approche prometteuse
pour ame´liorer les performances des membranes en pile.
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1.3.2 Proprie´te´s macroscopiques : sorption et diffusion de l’eau
Luo et al [41] ont reporte´ en 2011 l’e´tude comparative de membranes SSC et LSC de
diffe´rentes ME. Ils ont caracte´rise´ la sorption, la conductivite´, la concentration d’acide,
la perme´ation au gaz et la mobilite´ protonique. Le re´sultat majeur est un paradoxe ap-
parent : compte-tenu du gonflement important des SSC (∼ 2 fois celui du Nafion) et
de l’importante concentration en groupements sulfoniques (∼ 2 fois supe´rieure), les SSC
de basses ME pre´sentent une conductivite´ vraiment de´cevante, tre`s infe´rieure a` ce qu’on
pourrait attendre (figure1.11 a). La mobilite´ protonique n’est pas du tout ce qu’elle devrait
eˆtre ! Pourquoi ? Les auteurs supposent que la re´duction de la taille de chaˆınes pendantes
supprime de la mobilite´. Ils sugge`rent que le re´seau de canaux hydrophiles est pauvrement
de´veloppe´ par rapport au Nafion, voire frustre´, pre´sentant d’importants re´tre´cissements
ou ”dead-end channels” (figure1.11 b et c). L’eau en exce`s incorpore´e par l’Aquivion ne
serait pas comple`tement utilise´e au be´ne´fice du transport de charges. De plus, il faudrait
davantage de mole´cules d’eau dans les SSC pour favoriser le transfert efficace des protons.
Figure 1.11 – a)Conductivite´ protonique de membranes a` chaˆınes courtes (SSC), a` chaˆınes
longues (LSC) et Nafion 211 dans l’e´tat hydrate´, en fonction de la Ionic Exchange Capacity
a` 25 ◦C. Sche´ma illustrant les diffe´rents chemins de conduction dans la membrane LSC (b)
et SSC (c). A repre´sente la matrice perfluore´e, et B les canaux ioniques. Figures issues de la
re´fe´rence [41].
1.3.2.1 Sorption
L’augmentation du taux de charge des SSC par rapport au Nafion standard a pour
effet une capacite´ de sorption accrue (figure 1.12).
Nous avons mesure´ l’isotherme de sorption d’un Aquivion 790 g/eq (E79, e´paisseur
50 µm) et du Nafion 1100 g/eq sur une balance de sorption (figure 1.13). La membrane
est se´che´e sous flux d’air sec a` 60◦C, la masse de la membrane en fonction du HR impose´
a` tempe´rature ambiante est alors mesure´e. La valeur de la variable locale λ est calcule´e
par :
λ =
ME
MH2O
c
1− c
ou` c est le pourcentage massique d’eau calcule´ a` partir de la masse se`che de la membrane
(c = meau/(msec +meau)), ME la masse e´quivalente, et MH2O la masse molaire de l’eau.
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Figure 1.12 – Gonflement dans
l’eau liquide a` 100◦C de mem-
branes Hyflon et Dow en fonction
de la masse e´quivalente ME [35].
Figure 1.13 – Isothermes de sorption de l’Aquivion 790 g/eq et du Nafion 1100 q/eq) a`
25◦C exprime´s en fraction volumique d’eau (φv eau) et en nombre de mole´cules d’eau par site
ionique (λ) en fonction du HR.
La fraction volumique d’eau incorpore´e dans l’Aquivion est supe´rieure a` celle du Na-
fion. Toutefois, localement, le nombre de mole´cules d’eau par site ionique est tre`s similaire.
A premie`re vue, l’effet de sorption est donc purement un effet de densite´ de charges.
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1.3.2.2 Diffusion de l’eau.
Figure 1.14 –
1/λ×Conductivite´ et 1/λ×Ds
du Nafion [4].
L’efficacite´ de la conduction protonique dans une mem-
brane ionome`re est directement corre´le´e a` la mobilite´ de
l’eau dans la phase ionique (Figure 1.14).
Les coefficients de diffusion du proton, DH+ , et de l’eau,
Ds, sont obtenus respectivement par la mesure de la conduc-
tivite´ macroscopique (extraits via la relation de Nernst-
Einstein) et par RMN a` gradients de champs. L’e´tude
pionnie`re de Kreuer et al [23] a re´ve´le´ que (figure 1.15) :
– a` forte hydratation, il n’existe pas de diffe´rence entre
les DOW et le Nafion. DH+ et Ds ne sont pas affecte´s
par la modification de taille de chaˆıne et densite´ de
charge.
– a` faible hydratation, aussi bien DH+ que Ds dans les
membranes DOW sont infe´rieurs aux coefficients de
diffusion correspondants dans le Nafion.
Les auteurs invoquent deux raisons possibles : d’une part la solvatation des groupes
sulfoniques requiert plus d’eau dans les SSC, d’autre part la microstructure longue chaˆıne
est plus favorable a` l’incorporation de structures aqueuses bien connecte´es, meˆme a` faible
teneur en eau.
Nous avons mesure´ le coefficient d’auto-diffusion de l’eau, Ds, dans l’Aquivion 790
g/eq par RMN a` gradients de champs pulse´s. La figure 1.15 compare les valeurs obtenues
a` celles du Nafion 112, en fonction de (a) la variable locale λ et (b) la fraction volu-
mique d’eau. Dans la repre´sentation en fraction volumique nous retrouvons les re´sultats
de Kreuer. En revanche, il est clair que le choix de la variable - macroscopique ou locale
- me`ne a` des conclusions diffe´rentes. En effet, dans une repre´sentation en λ, qui tient
compte des diffe´rences de taux de charge entre les membranes, les coefficients de diffusion
Nafion/Aquivion sont identiques a` faible hydratation, mais la mobilite´ est supe´rieure dans
l’Aquivion de`s λ > 4.
Figure 1.15 – Coefficient d’auto-diffusion de l’eau, Ds, mesure´ par RMN a` gradients de champs
pulse´s dans l’Aquivion 790 g/eq et le Nafion 112 en fonction de a) λ et b) φv eau. c) Ds mesure´
dans les Dow et le Nafion par Kreuer [23], en fonction de φv eau.
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1.3.3 Me´canismes d’hydratation.
Le groupe SO3H est un acide fort et se dissocie facilement dans un solvant polaire
comme l’eau. Les premie`res mole´cules d’eau adsorbe´es servent a` la solvatation du proton
et de l’ion sulfonate.
1.3.3.1 Le Nafion.
Des simulations nume´riques ab initio ont montre´ que la dissociation est totale pour
λ = 3 [42]. Diverses e´tudes d’Infra-Rouge (par exemple [43]) montrent e´galement que
l’ionisation des charges est le premier processus mole´culaire qui s’e´tablit : l’ion hydronium
est en e´quilibre avec R − SO −3 et R − SO3H. Les avis divergent toutefois sur la valeur
seuil e´ventuelle qui marque la dissociation totale (plage de λ variant de 2 a` 6). Une
mode´lisation de la courbe de sorption 8 base´e sur une analyse thermodynamique (mode`le
de Flory-Huggins), prenant en compte notamment la constante de dissociation des groupes
acides, permet de relier la forte augmentation initiale de la sorption a` la phase d’ionisation,
jusqu’a` une valeur de λ = 2 [44].
L’existence de plusieurs types d’eau dans le Nafion [2,45–48] a e´te´ observe´e expe´rimen-
talement par plusieurs techniques [43, 49–59]. Ainsi, les travaux re´cents de l’e´quipe de
Moilanen par IR re´solu en temps [53–55,59] montrent que la relaxation vibrationnelle est
bi-exponentielle a` toutes les hydratations, ce qui indique l’existence d’au moins deux envi-
ronnements diffe´rents. Par spectroscopie de relaxation die´lectrique, l’e´quipe de Macdonald
a observe´ en 2008 [57] l’existence de trois types d’eau : libre, fortement lie´e (observe´e a`
travers la rotation des groupes sulfonate) et plus faiblement lie´e, trois fois plus lente que
l’eau libre. Les diffe´rentes e´tudes de DSC 9 montrent e´galement l’existence d’une eau ≪ qui
ge`le ≫ et ≪ qui ne ge`le pas ≫, pouvant eˆtre associe´e, moyennant certaines pre´cautions [58],
a` l’eau libre et lie´e. La distinction entre eau libre et eau lie´e est compatible avec les mesures
de chaleur moyenne d’adsorption de l’eau [60].
La distinction entre une eau de ≪ surface ≫ plus ou moins lie´e et une eau ≪volumique≫,
relie´e a` la force des interactions entre l’eau et les groupes polaires de surface via des
liaisons hydroge`ne, est a` la base de la plupart des mode´lisations du transport dans un pore
[44, 61–63] . Elle est abondamment discute´e dans les simulations nume´riques [2, 64–67].
1.3.3.2 L’Aquivion.
La FT-IR a e´te´ employe´e pour e´tudier les me´canismes d’hydratation dans la membrane
Aquivion entre 0 et 50% HR [25]. Une de´convolution sophistique´e des bandes de vibrations
associe´es a` l’eau a permis de proposer l’existence de quatre populations distinctes d’eau
dans le Hyflon : trois sont en interaction plus ou moins forte avec la charge, dans une
structure en couche, la dernie`re est associe´e a` des mole´cules d’eau interagissant avec
d’autres mole´cules d’eau uniquement (figure 1.16). Ce travail toutefois ne compare pas
dans les de´tails les re´sultats a` ceux obtenus dans le Nafion, et reste phe´nome´nologique,
8. Notons que la pre´sence d’eau re´siduelle dans les membranes se´che´es (typiquement il reste 1 a` 2
mole´cules d’eau par site ionique quand on se`che un Nafion a` 60◦C pendant 24 heures) pose un proble`me
de de´finition du ”ze´ro” des courbes de sorption. Il faut toujours faire attention : λ n’est pas une grandeur
absolue et d’un auteur a` un autre on peut avoir des de´calages.
9. DSC : Differential Scanning Calorimetry.
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dans la mesure ou` les e´tats de l’eau sont plus probablement distribue´s de manie`re continue
[68].
Figure 1.16 – Structure
de l’eau au voisinage d’un
groupement sulfonique a`
faible hydratation, de´duite
de l’analyse des spectres
IR [25]. Les quatre popula-
tions d’eau propose´es sont
colore´es, et les liaisons H
possibles repre´sente´es en
traits pointille´s.
Les processus d’hydratation ont e´te´ principalement e´tudie´s dans les SSC par les simu-
lations nume´riques ab initio. Le groupe de Paddison [69–74] a caracte´rise´ les structures
hydrate´es de SSC par des calculs de structure e´lectronique. Ils ont montre´ que :
– la longueur du squelette, sa conformation, la flexibilite´ du squelette et de la chaˆıne
pendante, et la pre´sence d’un re´seau de liaisons H impliquant les mole´cules d’eau et
les teˆtes sulfoniques, jouent un roˆle important dans la dissociation ionique (figure
1.17). En particulier, a` faible hydratation (λ < 3), les ions hydronium et Zundel
sont pre´fe´rentiellement forme´s au voisinage des groupes sulfoniques, tandis que les
mole´cules d’eau restantes interagissent directement avec les SO −3 et les complexes
protoniques,
– les protons hydrate´s pontent les fonctions acides a` faible λ. La dissociation des
charges et la formation d’ions Zundel (H5O
+
2 ) sont favorise´es par la distorsion du
squelette (figure 1.17 a-b),
– la distance de se´paration entre les groupes acides sulfoniques dispose´s sur le sque-
lette affecte la quantite´ d’eau minimum ne´cessaire au transfert du proton jusqu’a` la
premie`re sphe`re d’hydratation, et la nature de ce proton hydrate´.
L’ensemble de ces travaux souligne l’importance des interactions entre les ions hydro-
nium et les groupes sulfonate.
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Figure 1.17 – Fragments mole´culaires de polyme`re SSC avec 6 H2O [72]. Effet de la flexibilite´
du squelette : a) e´tendu et b) distordu, montrant que les groupes sulfoniques se rapprochent
davantage dans la configuration distordue. Structures optimise´es des fragments SSC portant
trois chaˆınes pendantes avec 9 mole´cules d’eau (λ = 3) [73]. c) Des ”clusters” de quatre ou
cinq mole´cules d’eau hydratent seulement les deux groupes sulfonate exte´rieurs. d) Les mole´cules
d’eau hydratent chaque groupe sulfonique, formant un re´seau continu de liaisons hydroge`ne.
Figure 1.18 – Fragments mole´culaires de polyme`re SSC avec 5 H2O [72]. Effet de l’espacement
des chaˆınes pendantes : a) avec 5 CF2, tous les protons sont dissocie´s, b) avec 9 CF2 aucun
proton n’est dissocie´.
25
1.3.4 Me´canismes de conduction.
L’existence de plusieurs modes de conduction protonique dans les membranes PFSA
est largement de´battue dans la litte´rature [1, 2, 75] :
• Diffusion en masse d’ions hydronium, appele´e aussi me´canisme ve´hiculaire.
• Transfert de protons via des liaisons H d’un ve´hicule a` un autre. Il s’agit d’un processus
de type Grotthuss 10, dont les de´tails mole´culaires ont e´te´ e´tablis par Tuckerman dans l’eau
liquide [76–78]. Le principe de la diffusion structurale est le de´placement ultrarapide de
charge dans des domaines hydrate´s de type Eigen (H70
+
3 ) via la cre´ation et l’annihilation
de liaisons H dans la deuxie`me sphe`re de coordination [1].
• Conduction surfacique. Un tel me´canisme ope´rant par diffusion a` l’interface eau-matrice
dans la premie`re couche d’hydratation (lorsqu’il n’existe pas de phase bulk ou` puisse se
produire une diffusion en masse) a e´te´ propose´ par Paddison en 2002 [79]. Ce me´canisme
ope`rerait a` tre`s faible hydratation (λ < 2).
La compe´tition et la corre´lation entre ces diffe´rents modes, qui de´pend du degre´ d’hy-
dratation, a e´te´ principalement e´tudie´e par les simulations nume´riques.
Transport dans des pores mode`les. Des mode`les de transport dans des pores simples
ont e´te´ de´veloppe´s pour caracte´riser principalement les processus de surface et volumiques.
Ainsi, Eikerling et al [63, 80] ont employe´ une approche de continuum die´lectrique et
montre´ l’existence de deux me´canismes de conduction. Le premier, similaire a` celui de
l’eau pure, domine au centre du pore, tandis que le second domine pre`s de la surface, le
long du re´seau de charges. La re´gion de conduction surfacique est confine´e a` environ une
monocouche d’eau pre`s de l’interface. La mobilite´ du proton en surface est ge´ne´ralement
moindre que la mobilite´ volumique ; toutefois, ceci peut eˆtre compense´ par l’accumulation
de protons a` l’interface. Dans des petits pores, on peut s’attendre a` ce que le me´canisme
surfacique pre´domine. La transition d’une conduction surfacique a` une conduction ≪ bulk
≫ est pre´dite a` tre`s faible λ. La balance entre les deux me´canismes est de´termine´e par la
densite´ surfacique de groupes sulfonate et la taille des pores. Un travail similaire a e´te´
de´veloppe´e en 2005 par Choi et al [44], en conside´rant cette fois trois types de diffusion :
surfacique (tout proton situe´ a` moins de 10 A˚ de la surface du pore), de type Grotthuss et
ve´hiculaire. La conduction surfacique se ferait par une se´rie de sauts d’un groupe sulfonate
a` un autre via les mole´cules d’eau lie´es, ce qui suppose que le proton posse`de l’e´nergie
suffisante pour surmonter la barrie`re e´lectrostatique due a` l’attraction entre SO −3 et
H3O
+. Le me´canisme de Grotthuss serait pre´dominant a` tout λ.
La liaison H. Les me´thodes de simulation de DM classiques ne´gligent par construc-
tion les liaisons H et fournissent uniquement des informations sur la diffusion des ions
hydronium. Les mode`les phe´nome´nologiques EVB (Empirical Valence Bond) permettent
en revanche de tenir compte de la formation ou destruction des liaisons H. Apre`s les pre-
miers travaux dans un pore simple (mode`le EVB a` deux e´tats, Spohr [81]), des mode`les
plus complets (”self-consistent multistate Empirical Valence Bond”) ont e´te´ utilise´s pour
e´valuer l’effet du confinement dans des pores de taille nanome´triques et le roˆle des parois
charge´es sur la solvatation et le transport des protons.
10. Physico-chimiste allemand qui a introduit en 1806 le concept rudimentaire de la diffusion structurale
d’entite´s positives (les protons) dans les solutions acides.
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Petersen et Voth [82,83] ont ainsi montre´ dans le Nafion l’effet inhibiteur des groupes
sulfonate sur les mouvements du proton : les groupes SO −3 agissent comme des pie`ges
a` protons et limitent la diffusion de H3O
+. Les me´canismes de diffusion ve´hiculaire et
structurale seraient aussi importants l’un que l’autre, quoique ne´gativement corre´le´s. Au
final la diffusion totale des protons est comparable a` sa composante ve´hiculaire, ce qui
contraste avec la situation de l’eau liquide ou` la diffusion structurale constitue environ 70%
de la diffusion totale. Kornyshev et Spohr [75,84,85] ont e´value´ l’effet d’une de´localisation
de la charge ne´gative du SO−3 , et montre´ que le proton est d’autant plus mobile que
la charge est de´localise´e. La mobilite´ des groupes sulfoniques ainsi que les mouvements
conformationnels des chaˆınes pendantes favoriseraient donc la mobilite´ protonique. En
2006, Dokmaisrijan et Sphor [86] ont e´value´ le transport protonique dans trois ge´ome´tries
planaires ≪ mode`les ≫. Ils concluent que la distinction entre un me´canisme surfacique et
un me´canisme de type ≪ bulk ≫ n’est pas pertinente : les simulations indiquent plutoˆt
l’existence d’un seul me´canisme de diffusion structurale plus ou moins modifie´ par la
topologie du paysage autour des fonctions sulfonate.
1.3.5 Morphologie et microstructure.
Bien que le Nafion soit e´tudie´ depuis plus de 60 ans, il n’existe toujours pas de mode`le
structural faisant l’unanimite´. C’est en partie duˆ aux proble`mes qui ont longtemps limite´
l’imagerie directe. Les mode`les structuraux ont e´te´ longtemps base´s sur les caracte´risations
par diffusion de rayonnement aux petits et grands angles (SAXS 11, WAXS 12 et SANS 13).
Ces techniques indirectes et complexes ne´cessitent un mode`le pour eˆtre interpre´te´. De-
puis dix ans, les simulations par la me´thode de coarse-graining se sont de´veloppe´es, en
comple´ment des investigations expe´rimentales. Nous allons pre´senter ici un re´sume´ des
mode`les du Nafion e´tablis sur la base des mesures SAXS/SANS, puis les progre`s re´cents
par les techniques directes, et enfin l’apport essentiel des simulations. On terminera avec
les quelques e´tudes mene´es sur les SSC.
1.3.5.1 Mode`les structuraux.
Diffe´rents mode`les de microstucture du Nafion ont e´te´ propose´s depuis les anne´es 80 :
l’arrangement de domaines ioniques sphe´riques dans une ge´ome´trie dite a` micelles inverses
(Gierke, 1981) [7, 87, 88], une structuration en couches forme´es par l’encheveˆtrement des
chaˆınes fluorocarbone´es (Tovbin, 1993) [89], une structure de type lamellaire (Litt, 1997)
[90], une structure en ≪ sandwich ≫ (Haubold, 2001) [91], un re´seau de canaux connecte´s
(Kreuer, 2001) [92].
Depuis les anne´es 2000, l’enregistrement de spectres de RX plus pre´cis, obtenus sur
une gamme de vecteurs de diffusion tre`s e´tendue, a pose´ des contraintes supple´mentaires
imposant notamment une structuration a` plus grande e´chelle (figure 1.19).
Rubatat et al proposent ainsi, en 2002, le mode`le de ≪ rubans ≫ [93–95], base´ sur
l’agre´gation de cylindres ou rubans hydrophobes plonge´s dans un milieu ionique continu et
assemble´s en faisceaux de grande taille (figure 1.20 a). En 2007, Schmidt-Rohr re´interpre`te
11. SAXS : Small Angle X-ray Scattering.
12. WAXS : Wide Angle X-ray Scattering.
13. SANS : Small Angle Neutron Scattering.
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Figure 1.19 – Spectre RX du
Nafion sur une tre`s large gamme
de vecteurs de diffusion Q :
pics cristallins (corre´lations inter-
et intra-chaˆınes dans les zones
amorphes et cristallines), pic io-
nome`re (se´paration de phase, nm),
pic matrice (corre´le´ a` l’existence
de cristallites, 10 nm) et remonte´e
aux petits angles (organisation a`
l’e´chelle de 100 nm) [93].
les meˆmes spectres de diffusion et propose une structure tubulaire, ou` des canaux d’eau de
forme cylindrique, localement aligne´s, sont plonge´s dans la matrice polyme`re [96] (figure
1.20 b). Ce mode`le est critique´ dans la mesure ou` il explique difficilement la tre`s bonne
percolation du re´seau d’eau notamment a` faible hydratation. En 2013, Kreuer revisite la
question et propose une morphologie locale plate et e´troite (figure 1.20 c) [97], re´miniscente
des travaux ante´rieurs de Litt et Haubold. Les mode`les de Rubatat et Kreuer ont un point
commun : l’organisation semi-lamellaire d’agre´gats hydrophobes a` l’e´chelle locale.
Figure 1.20 – Mode`les structuraux re´cents du Nafion : a) rubans [93], b) tubules d’eau [96] et
c) semi-plat [97].
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1.3.5.2 Imagerie : progre`s re´cents
Le polyme`re se de´grade sous un faisceau d’e´lectrons, ce qui a rendu difficile les mesures
par microscopies e´lectroniques [98]. Quelques e´tudes par spectroscopie par annihilation
de positrons [99], microscopie e´lectrochimique a` balayage [100,101] et microscopie a` force
atomique (AFM) [102–104] ont e´te´ reporte´es. Deux travaux re´cents apportent des e´le´ments
vraiment inte´ressants.
• Awatani et al ont couple´ en 2013 des mesures d’AFM avec une caracte´risation
chimique par infra-rouge [105]. Les images chimiques base´es sur l’e´tude des transitions
vibrationnelles de l’e´tirement de la liaison O-H ont montre´ la localisation de deux types
de mole´cules d’eau (figure 1.21) : les mole´cules fortement lie´es aux cristallites du Nafion
s’aggre`gent dans des domaines, et les mole´cules libres se trouvent dans un re´seau de
canaux entre ces domaines. Cette description est inte´ressante car la distribution des zones
cristallise´es du polyme`re dans la matrice amorphe est un point encore tre`s peu connu,
corre´le´ a` l’existence d’un deuxie`me pic dans les spectres RX (le pic matrice, Q environ
0,05 A˚−1). Schmidt-Rohr par exemple propose l’inclusion re´gulie`re de cristallites entre
les tubules d’eau. Rubatat fait l’hypothe`se d’une corre´lation le long des rubans de zones
cristallise´es.
Figure 1.21 – Images AFM couple´es aux mesures IR re´alise´es par Awatani et al [105]. Deux
types de mole´cules d’eau sont observe´s.
Figure 1.22 – Image topographique d’une
tranche de Nafion 212 par AFM haute
re´solution.
• L’e´quipe de R. Riesgen a obtenu
des images topographiques e´lectriques hautes
re´solution par AFM (figure 1.22) [106].
Les forces d’adhe´sion locales, la durete´,
la de´formation, le potentiel de surface et
la conductivite´ ont e´te´ obtenus avec une
re´solution nanome´trique. On voit sur la tre`s
belle image les ”plis” forme´s par le polyme`re,
avec un assemblage localement semi-lamellaire.
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1.3.5.3 Apport des simulations nume´riques
Les simulations nume´riques dans les PFSA a` l’e´chelle me´so-, micro- et jusqu’a` l’e´chelle
atomique, ont pris un essor conside´rable depuis dix ans [1, 2, 69, 74]. Leur objectif est de
de´terminer la forme, la taille et l’organisation des domaines ioniques dans le Nafion en
fonction de certains crite`res chimiques ou structuraux (densite´ de charge, longueur des
chaines, hydratation, etc). La difficulte´ majeure demeure la ne´cessite´ d’inclure les de´tails
de l’architecture chimique et des interactions locales, tout en permettant d’atteindre des
e´chelles de temps et d’espace suffisantes pour de´crire convenablement la complexite´ du
syste`me, i.e. jusqu’a` 100 ns et 50 nm. Diffe´rentes me´thodes ont ainsi e´te´ employe´es :
les calculs ab initio de me´canique quantique [42, 67, 70–73, 107–110], des simulations de
dynamique mole´culaire classique [27–29,64–66,84,111–117], des approches me´soscopiques
et ”coarse-graining” (CG) [26, 30, 118–125]. La figure 1.23 re´sume les e´chelles spatio-
temporelles accessibles.
Figure 1.23 – Techniques de si-
mulations et e´chelles correspon-
dantes. Courtoisie de A. Soldera.
Les techniques me´soscopiques ont l’avantage de prendre en compte le phe´nome`ne
d’agre´gation. En particulier, la me´thode DPD (Dissipative Particle Dynamics) a e´te´
utilise´e par plusieurs groupes pour e´tudier la structuration me´soscopique des PFSA a`
diffe´rents degre´s d’hydratation 14.
Toutefois, les me´thodes DPD ou SCMF (champ moyen) ne sont pas capables de de´crire
des proprie´te´s lie´es a` des fonctions de corre´lation (par exemple la diffusion), ce qui limite
leur pertinence pour discuter les relations transport-structure dans les membranes. L’alter-
native est la me´thode de CGMD (Coarse-Grained Molecular Dynamics). En 2008, Malek
et Eikerling [124] reportent des simulations par CGMD obtenues avec la plus longue chaˆıne
de Nafion utilise´e jusque-la`. L’analyse des cartes de densite´ et des fonctions de distribu-
tion radiales indique l’existence de domaines d’eau peu connecte´s et de forme sphe´rique
a` faible hydratation, lesquels grossissent (de 1 a` 3 nm typiquement) et se transforment
en agre´gats allonge´s de forme cylindrique, hautement connecte´s a` forte hydratation. La
percolation s’obtient pour λ = 4 (10 %m eau). Les protons, l’eau et les chaˆınes pendantes
forment alors un re´seau ale´atoire tridimensionnel plonge´ dans la matrice hydrophobe.
14. Pour une revue comple`te, se reporter a` [4]. Khalatur et Khokhlov en 2002 [118], Wescott et Galperin
en 2006 [120,121], Yamamoto et Hyodo en 2003 [119], Visnyakov en 2005 [122], Malek en 2008 [124], Wu,
Paddison et Elliott [26, 30, 123].
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Re´cemment, Knox et Voth [125] ont effectue´ des simulations de DM multi-e´chelle pour
e´valuer les phe´nome`nes inter-domaines a` une re´solution atomique (2 millions d’atomes,
boˆıte de 30 nm). Ils ont montre´ qu’il est impossible de discriminer les principaux mode`les
structuraux sur la base de leur spectre de structure S(Q).
Figure 1.24 –
Nanose´paration
de phase dans les
PPSA [126].
La taille et la distribution des domaines ioniques dans les PFSA
demeure ainsi un sujet controverse´. Toutefois, la se´gre´gation de
re´gions hydrophobes et domaines hydrophiles est une proprie´te´ essen-
tielle, commune a` tous les mode`les. Un consensus apparaˆıt concer-
nant l’organisation des domaines ioniques : dans le Nafion hydrate´,
ceux-ci sont relativement anisotropes en forme et he´te´roge`nes dans
leur distribution spatiale. Cette organisation irre´gulie`re est com-
patible avec l’aspect ale´atoire que pre´sente la structure chimique.
Toutes les e´tudes re´ve`lent une structure complexe et organise´e a`
diffe´rentes e´chelles d’espace, depuis l’architecture chimique locale
du ionome`re jusqu’a` la morphologie ale´atoire et he´te´roge`ne de la
membrane a` l’e´chelle macroscopique.
1.3.5.4 Morphologie des SSC
Etudes expe´rimentales. Il existe peu de travaux expe´rimentaux consacre´s a` l’e´tude
de la relation morphologie-transport a` l’e´chelle microscopique dans les SSC.
Dans l’article tre`s complet qu’il consacre aux membranes DOW, dont le titre est
emble´matique : why they perform better in PEM fuel cells ?, K-D. Kreuer ne constate
aucune diffe´rence notable entre SSC et Nafion du point de vue de la nanose´paration de
phase [23]. La morphologie est e´tudie´e par SAXS a` diffe´rents taux de gonflement. Il est
observe´ que le pic ionome`re des Dow est plus large que celui du Nafion, positionne´ a` plus
grands Q, et se de´place moins (vers les petits angles) quand la teneur en eau augmente.
En d’autres termes, le se´quenc¸age hydrophobe/hydrophile est moins pe´riodique, et la
se´paration de phase moins prononce´e dans les SSC hydrate´es. La taille moyenne des
canaux hydrophiles hydrate´s dans les SSC serait infe´rieure a` celle du Nafion, du moins a`
forte et moyenne hydratation. Ceci serait duˆ a` une plus grande rigidite´ de la microstructure
des SSC par rapport aux polyme`res a` chaˆıne pendante longue.
Une e´tude inte´ressante par SAXS [127], mene´e sur des membranes hybrides haute
tempe´rature obtenues par incorporation de liquides ioniques dans le Nafion et l’Aquivion
(”Supported Liquid Membranes” SLM), parvient a` des conclusions similaires. La chaˆıne
pendante longue autorisait davantage de mobilite´ des groupements sulfoniques, ce qui
favorise l’agre´gation des charges en domaines ioniques de plus grande taille. La chaˆıne
courte en revanche re´duit la mobilite´ des SO −3 . Un nombre plus faible de groupes ioniques
s’agre`ge, formant des domaines ioniques plus petits que dans le Nafion. Dans les SLM, on
observe ainsi une meilleure connectivite´ dans le cas du Nafion, tandis que dans l’Aquivion,
les domaines ioniques sont plus irre´gulie`rement disperse´s et la connectivite´ moins bonne.
Simulations nume´riques. Depuis 2007, des travaux focalise´s sur les SSC (Aquivion,
Dow, 3M) ont fait leur apparition. L’objet de cette section n’est pas d’en faire une
pre´sentation exhaustive, ni meˆme de´taille´e, car nous pre´senterons les re´sultats majeurs
des e´tudes the´oriques lorsque nous les comparerons a` nos propres re´sultats (chapitre 2
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et 3). Ce qui se de´gage de la litte´rature est une impression de relative confusion. Des
re´sultats contradictoires sont obtenus par des e´quipes diffe´rentes, voire par une meˆme
e´quipe a` quelques anne´es d’intervalle. Prenons ici le parti d’un historique chronologique
afin de de´gager les points les plus inte´ressants.
En 2007, Brandell et al [31] ont effectue´ des simulations de dynamique mole´culaire
(DM) tout-atome sur un Nafion 1100 g/eq, un SSC (Aquivion), et un Nafion a` plus longue
chaˆıne (Aciplex). Ils montrent que le Nafion posse`de une longueur de chaˆıne optimale vis-
a`-vis de la connectivite´ des domaines ioniques et de la mobilite´ de chaˆıne (permettant la
meilleure mobilite´ ionique locale). La chaˆıne pendante est distordue et forme un coude
qui en re´duit la longueur apparente, laquelle n’exce`de celle du SSC que de 1,5 A˚.
En 2008, Cui et al [29] ont simule´ par DM classique une membrane SSC (ME 978
g/eq) en utilisant un champ de forces unifie´ pour le squelette et les groupes CFx le long
de la chaˆıne pendante. Ils ont conclu que le re´seau aqueux est mieux connecte´, les ions
hydronium davantage lie´s aux SO −3 , et les coefficients de diffusion de H2O et H3O
+ plus
faibles dans la membrane SSC que dans le Nafion (ME 1144 g/eq mode´lise´ par le meˆme
groupe en 2007, [115]).
Toujours en 2008, Hristov et al [27] ont effectue´ des simulations tout-atome d’une
membrane SSC (ME 580 g/eq) en de´veloppant un champ de force spe´cifique pour les
SSC. Cette e´tude attribue la meilleure conductivite´ protonique de la SSC par rapport au
Nafion a` la proportion plus importante d’ions H30
+ libres dans la membrane. Ce re´sultat
est en contradiction avec les travaux de Brandell.
En 2008/2009 encore, Wu, Paddison et Elliott [26, 30] ont effectue´ des simulations
par la me´thode DPD. Leurs simulations ont montre´ que les chaˆınes longues me`nent a`
une meilleure agre´gation des SO −3 et la formation de domaines d’eau plus grands (figure
1.25).
Figure 1.25 – Microstructure d’une SSC et du Nafion obtenus par la me´thode DPD [26].
En 2010, Liu et al [28] fournissent une e´tude syste´matique par simulations MD tout-
atome sur l’effet du poids mole´culaire et de la densite´ de charge (ME) sur la diffusion
de l’eau et de l’hydronium dans les membranes SSC et Nafion. Premie`re conclusion : les
coefficients de diffusion de l’eau dans la SSC (ME 978 g/eq) et le Nafion (ME 1144 g/eq)
sont similaires, tandis que le coefficient de diffusion de H3O
+ est plus faible dans la SSC.
Deuxie`me conclusion : l’influence d’une re´duction de ME sur la mobilite´ a e´te´ explique´e
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en termes de compe´tition de deux effets oppose´s, ame´lioration de la mise en re´seau des
domaines d’eau, et confinement accru. Quant au poids mole´culaire, apparemment il ne
joue aucun roˆle.
En 2010 de nouveau, le groupe de Brandell (Karo et al [32]) propose une simulation
MD a` haute tempe´rature (363 K) dans le Nafion et la SSC, a` un seul e´tat d’hydratation.
Ils montrent une meilleure diffusivite´ de l’eau et de l’hydronium dans la SSC, ce qui
contraste d’une part avec leur premie`re e´tude (Brandell 2007) et d’autre part avec les
travaux de Liu. Ils sugge`rent que la longue chaˆıne pendante du Nafion exerce un effet
restrictif sur la dynamique des mole´cules a` l’inte´rieur des canaux ioniques. Ce travail se
base en partie sur l’image mole´culaire propose´e par Urata et al (2005 [113]) selon laquelle
la chaˆıne pendante est oriente´e perpendiculairement a` l’interface hydrophobe/hydrophile.
Enfin, en 2012, l’e´quipe de Dupuis, qui s’est illustre´e en 2007 en produisant les plus
belles simulations tout-atome dans le Nafion [65] [66], s’empare du proble`me et propose
une analyse de´taille´e par DM de la nanostructure des SSC et son effet sur la formation des
domaines aqueux, la diffusion des espe`ces H2O et H3O
+ et les temps de re´sidence au voi-
sinage des groupes charge´s [128]. Afin de se focaliser sur les effets de taille, les simulations
sont faites a` ”squelette” constant, c’est-a`-dire ME comparables. Cette strate´gie diffe`re
sensiblement des e´tudes pre´ce´dentes, dans lesquelles souvent on compare des membranes
de ME diffe´rentes, ce qui couple les effets de taille et de densite´ ionique. Les conclusions
principales de Dupuis sont les suivantes. La taille des domaines aqueux est sensiblement la
meˆme dans le Nafion et la SSC, avec une agre´gation des teˆtes sulfoniques plus importante
dans la SSC : la se´paration de phase hydrophobe/hydrophile est tre`s similaire dans les deux
membranes. La chaˆıne du Nafion est tordue a` toute hydratation, ce qui la rend de taille
comparable a` celle de la SSC. Les coefficients de diffusion H2O et H3O
+ sont e´galement
similaires, le me´canisme est un transport ve´hiculaire entre groupes sulfoniques. Enfin,
l’effet d’un accroissement de tempe´rature sur la dynamique est bien plus spectaculaire
qu’une variation de longueur de chaˆınes (facteur 4 quand on passe de 300 a` 360 K).
Tous ces travaux s’accordent a` pre´dire que re´duire la chaˆıne pendante, tout en gardant
le meˆme squelette, n’offre gue`re d’avantage du point de vue de la diffusion mole´culaire et
du transport, mais ils sont limite´s a` l’e´valuation de la mobilite´ des ions hydronium. Les
diffe´rences de performances SSC/LSC pourraient provenir d’une ame´lioration du transfert
des protons par sauts (diffusion structurale).
Il n’existe pas de simulations EVB sur l’Aquivion permettant d’e´valuer explicitement
l’effet du re´seau de liaisons H et des me´canismes de type Grotthuss. Tse et Voth ont en
revanche e´tudie´ en 2013 les membranes 3M (chaˆıne pendante interme´diaire entre Nafion et
Aquivion) [129]. Ils ont observe´ que la mobilite´ des protons re´actifs (e´tablissant des liaisons
H) est supe´rieure a` celle des H3O
+. Cet effet est le´ge`rement plus prononce´ dans les SSC,
mais pas au point d’expliquer les diffe´rences macroscopiques de conductivite´ (au moins
un facteur 2 a` forte hydratation entre la membrane 3M 825 g/eq et le Nafion 890 g/eq).
Ils font une remarque importante : aucune morphologie spe´cifique n’est impose´e dans les
boˆıtes de simulation, qui sont trop petites pour tenir compte de la cristallinite´. Or, il a e´te´
sugge´re´ [130] que l’organisation et la morphologie des domaines hydrophobes cristallins du
squelette puissent eˆtre de´terminants pour la migration a` longue distance des protons dans
la membrane. De plus, une autre e´tude re´cente par EVB, toujours mene´e par le groupe de
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Voth, [131] a montre´ l’impact de morphologies types (lamellaire, cylindrique ou sphe´rique)
sur les constantes d’auto-diffusion du proton hydrate´. La figure 1.26 montre les trajectoires
des protons entre deux lamelles ou dans un pore cylindrique. La ge´ome´trie confinante
affecte directement l’agre´gation des protons au voisinage des sulfonates et l’e´volution en
hydratation, la formation des espe`ces protoniques (ions Zundel), et la vitesse de diffusion
des protons.
Figure 1.26 – Trajectoires du proton confine´ dans une structure perfluorosulfone´e lamellaire
ou cylindrique (simulations EVB, [131]).
Ainsi, les facteurs de´terminants pour comprendre la diffe´rence entre SSC et LSC pour-
raient, davantage que les interactions locales ou la taille de la chaˆıne pendante, re´sulter :
– de la plus grande concentration des espe`ces protoniques,
– des ge´ome´tries tre`s locales de confinement,
– des aspects plus grande e´chelle comme la cristallinite´ et la connectivite´.
1.3.6 Conclusions et Motivations
Nous avons vu que les membranes PFSA posse`dent une morphologie complexe. Un
faisceau convergeant de re´sultats expe´rimentaux et the´oriques soutient de plus en plus
l’auto-organisation du squelette polyme´rique en agre´gats fibrillaires interconnecte´s. La dis-
sociation des groupes acides hydrophiles –SO3H rejette les protons mobiles dans la sous-
phase aqueuse qui remplit l’espace entre les agre´gats. Les chaˆınes pendantes, qui portent
les anions hydrate´s –SO −3 , sont fixe´es a` la surface des agre´gats hydrophobes, ou` elles
forment une couche interfaciale charge´e, flexible, le long de laquelle se de´placent les protons
et les mole´cules d’eau. De la structure de cette interface de´pendent la stabilite´ de la mem-
brane, l’e´tat de l’eau, la force des interactions dans le syste`me polyme`re/eau/protons, les
modes vibrationnels des chaˆınes pendantes, et la mobilite´ des ions et des mole´cules d’eau.
Cette re´gion interfaciale tre`s complexe pourrait eˆtre en partie a` l’origine des diffe´rences
de performance de membranes d’architectures chimiques diffe´rentes.
Il n’existe pas de compre´hension unifie´e des phe´nome`nes mole´culaires pouvant ex-
pliquer la meilleure efficacite´ des SSC en pile par rapport au Nafion. Aucune donne´e
expe´rimentale ne vient valider ou invalider les diffe´rents scenarii propose´s par les tra-
vaux the´oriques a` l’e´chelle pertinente, celle de la diffusion ionique locale. Il est possible
que la taille et la flexibilite´ des chaˆınes pendantes impactent la nanostructuration locale
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et les proprie´te´s de transport. La conformation du squelette polyme´rique et des chaˆınes
pendantes peut affecter les me´canismes d’hydratation, notamment la dissociation ionique
a` faible teneur en eau, mais aussi la connectivite´ des domaines ioniques, la formation
pre´fe´rentielle de clusters hydrate´s, l’e´tat de l’eau plus ou moins lie´e et la mobilite´ locale.
L’effet de la densite´ de charges pourrait eˆtre pre´dominant et ge´ne´rer un accroissement de
performances graˆce a` une meilleure percolation.
Toutefois, l’existence d’une telle percolation dans les PFSA pouvant expliquer l’accrois-
sement conside´rable de la conductivite´ avec l’hydratation n’est pas prouve´e ; la valeur du
seuil diffe`re d’un auteur a` l’autre. La difficulte´ intrinse`que, concernant la dynamique, est
qu’il faut tenir compte de l’impact du confinement ionique a` l’e´chelle nanome´trique, des
effets d’interface et de l’interaction avec les groupements sulfoniques, des obstacles a` la
mobilite´ dans les surstructures polyme´riques, mais aussi de la spe´cificite´ du me´canisme de
la conduction protonique dans l’eau a` l’e´chelle mole´culaire.
Toutes ces questions restent ouvertes. Aussi, dans ce contexte, la pertinence d’une
approche expe´rimentale permettant de quantifier les parame`tres dynamiques et
les me´canismes de la diffusion a` l’e´chelle mole´culaire est claire. C’est pourquoi
nous avons entame´ l’e´tude exhaustive par diffusion quasi-e´lastique des neutrons
de membranes Aquivion hydrate´es, depuis l’e´tat quasi-sec jusqu’a` l’e´tat sature´.
La deuxie`me partie de cette introduction sera consacre´e a` la description de cette
technique et son potentiel pour l’e´tude des membranes PFSA.
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1.4 Dynamique locale du proton et de l’eau
Figure 1.27 – Dynamique multi-e´chelle de
l’eau dans une membrane pour pile.
Les mouvements des protons d’hydrata-
tion et des porteurs de charge dans une mem-
brane pour pile sont complexes et la dy-
namique est par nature multi-e´chelle (figure
1.27) :
• Le transport protonique s’effectue dans un
re´seau plus ou moins dense de liaisons hy-
droge`ne, lesquelles se forment et disparaissent
typiquement a` l’e´chelle de la centaine de
femtosecondes. Les mouvements vibrationnels
et rotationnels des mole´cules d’eau sont des
phe´nome`nes rapides, a` l’e´chelle des distances
inter-atomiques, qui permettent les processus
de re´orientation dans le solvant (a).
• L’eau est en forte interaction avec les
charges et diffuse localement dans un ”pore”
nanome´trique (b).
• L’eau diffuse d’un pore a` l’autre (c).
• A une e´chelle me´soscopique et macrosco-
pique, l’eau diffuse a` travers les domaines io-
niques localement organise´s (d).
• Le proton traverse la membrane pour assu-
rer la conduction protonique (e).
Il est clair qu’une approche couplant des techniques expe´rimentales comple´mentaires
est ne´cessaire. La Re´sonance Magne´tique Nucle´aire, la spectroscopie die´lectrique, la spec-
troscopie infra-rouge re´solue en temps (FTIR 15), et les simulations nume´riques ont e´te´
largement employe´es pour e´tudier la dynamique du re´seau de liaisons H et les me´canismes
de diffusion. La diffusion quasi-e´lastique des neutrons (QENS 16) est e´galement un outil
de choix pour sonder les de´tails me´canistiques de la diffusion, et permet de se focaliser
sur les trois premie`res e´chelles caracte´ristiques de la figure 1.27 : de la picoseconde a` la
nanoseconde, de l’A˚ a` quelques nanome`tres.
L’objectif des expe´riences de QENS est d’obtenir la fonction d’auto-corre´lation de
paires des protons, G(~r, t), c’est-a`-dire la probabilite´ de trouver un proton a` la position
r au temps t s’il e´tait a` la position 0 au temps 0. Nous allons dans cette introduction
rappeler les principes e´le´mentaires de la technique, et de´crire les mode`les canoniques
de diffusion employe´s pour analyser les spectres expe´rimentaux. La pre´sentation se veut
concise et didactique, et le lecteur est invite´ a` consulter les ouvrages de re´fe´rence pour
une approche comple`te et de´taille´e de la the´orie et des spectrome`tres utilise´s [132, 133].
Notre objectif est ici de de´crire les concepts utiles a` la compre´hension de notre travail.
15. FTIR : Fourier-Transform Infra-red. C’est une technique tre`s sensible aux re´arrangements structu-
raux du re´seau de liaisons H. Les techniques modernes ultrarapides, avec une re´solution temporelle de
l’ordre de la femtoseconde, permettent l’observation re´solue en temps de la dynamique des liaisons H a`
travers la mesure de la fre´quence vibrationnelle de la bande d’e´tirement de la liaison OH.
16. QENS : Quasi-Elastic Neutron Scattering.
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Nous nous focalisons d’emble´e sur l’e´tude de la dynamique de l’eau, d’abord a` l’e´tat
liquide puis en situation de confinement. Une courte revue des mode`les de la litte´rature
de´crivant le confinement est propose´e, avec l’accent sur le mode`le Gaussien de diffusion
translationnelle localise´e [134], employe´ dans le Nafion. Ce mode`le sera notre principal
outil dans cette the`se pour analyser les donne´es de QENS. Les re´sultats majeurs obtenus
dans le Nafion par Perrin et al [135] sont synthe´tise´s en conclusion et compare´s aux
simulations, afin de positionner notre propre e´tude.
1.4.1 La technique de diffusion quasi-e´lastique des neutrons
Fonction de diffusion. La diffusion quasi-e´lastique des neutrons est une technique
spectroscopique particulie`rement adapte´e a` l’e´tude de la dynamique des ions et des mole´cules.
En effet, la longueur d’onde des neutrons (quelques A˚) et leur e´nergie (quelques meV )
sont du meˆme ordre de grandeur que les distances inter-atomiques en milieu condense´,
et les e´nergies des mouvements de relaxation ou de diffusion. Une expe´rience classique
consiste a` irradier un e´chantillon d’un faisceau de neutrons, et collecter les neutrons dif-
fuse´s dans des de´tecteurs situe´s a` diffe´rents angles par rapport au faisceau incident. Les
neutrons incidents (Ei et ~ki) interagissent avec la matie`re. On de´finit le transfert de mo-
ment ~Q = ~kf − ~ki et d’e´nergie ~ω = Ef − Ei, ou Ef et ~kf sont l’e´nergie finale et le
vecteur d’onde final des neutrons 17. L’expe´rience de QENS permet de mesurer l’intensite´
diffuse´e :
∂2σ
∂ω∂Ω
= N
kf
ki
σS(Q,ω) (1.1)
ou` ∂Ω est l’angle solide dans lequel les neutrons sont diffuse´s, N le nombre de diffuseur,
σ la section efficace de diffusion et S(Q,ω)le facteur de structure dynamique, qui contient
toute l’information sur la dynamique des atomes dans l’e´chantillon.
La re´solution expe´rimentale. Un spectre quasi-e´lastique typique est repre´sente´ sur
la figure 1.28. Ce spectre expe´rimental est la convolution de la fonction de re´solution et
de la fonction de diffusion the´orique de l’e´chantillon :
Sexp(Q,ω) = Sth(Q,ω)⊗Re(Q,ω)
Le choix de la fonction de re´solution est critique pour re´ussir une expe´rience : il faut
cibler correctement la gamme temporelle ou` les processus dynamiques se produisent. C’est
aussi un ve´ritable outil de travail : on peut choisir une excellente re´solution en e´nergie
(∆E = 1 µeV par exemple, temps longs), ou une re´solution de´grade´e (∆E = 100 µeV ,
temps tre`s courts). La gamme de transfert d’e´nergie accessible de´pend de la re´solution :
plus elle est de´grade´e, plus la gamme d’e´nergie est importante. La re´solution permet donc
de se´lectionner un processus par rapport a` un autre. Elle peut eˆtre approxime´e a` une
gaussienne que l’on mesure expe´rimentalement avec un e´chantillon purement e´lastique
comme le Vanadium.
17. Les transferts de moment et d’e´nergie seront note´s par convention Q et ω dans la suite du manuscrit.
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Diffusion e´lastique et quasi-e´lastique. Le spectre est en ge´ne´ral compose´ de deux
parties (figure 1.28) :
– un pic e´lastique : centre´ sur ze´ro (pas de transfert d’e´nergie), il provient de la
diffusion par les atomes immobiles a` l’e´chelle de la mesure. Sa forme et sa largeur
sont celles de la re´solution expe´rimentale de l’appareil. Dans le cas de mate´riaux
polyme`res ou plus ge´ne´ralement de matrices contenant un fluide, le pic e´lastique
provient principalement de la re´ponse structurale de la matrice hoˆte. Il peut aussi
contenir des composantes dynamiques trop lentes pour eˆtre re´solues, ou bien les
facteurs de structure ine´lastiques de processus localise´s, comme on le verra par la
suite.
– un signal quasi-e´lastique : il s’agit d’un e´largissement situe´ de part et d’autre du
pic e´lastique, a` faibles transferts d’e´nergie (< quelques meV ). Ce signal provient
des neutrons ayant e´change´ de l’e´nergie avec les atomes mobiles de l’e´chantillon, et
contient toute l’information sur leur dynamique locale. La de´pendance en Q de la
largeur et de l’intensite´ de ce signal permet d’identifier les me´canismes de la diffusion
mole´culaire.
Figure 1.28 – Spectre de
diffusion quasi-e´lastique ty-
pique d’une membrane Aqui-
vion hydrate´, obtenu a` Q =
0, 45 A˚−1sur le spectrome`re a`
temps de vol IN5 (λinc= 8 A˚).
En vert on voit la re´solution
expe´rimentale de l’appareil et
de part et d’autre, le signal
quasi-e´lastique.
La fonction totale S(Q,ω) s’e´crit ainsi de manie`re tre`s ge´ne´rale :
Stot(Q,ω) = S(Q,ω = 0) + Sdyn(Q,ω) (1.2)
Espace re´el, espace re´ciproque. La fonction mesure´e dans une expe´rience de diffusion
des neutrons est la double transforme´e de Fourier de la fonction de corre´lation totale
G(~r, t) :
Sexp(Q,ω) =
1
2π
∫
G(~r, t)ei(
~Q~r−ωt)d~rdt (1.3)
L’expe´rience permet d’obtenir des spectres dans l’espace re´ciproque. Le but est de
connaˆıtre les mouvements du proton dans l’espace re´el de l’e´chantillon. Pour analyser les
spectres, il faut alors proce´der en deux temps :
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– faire l’hypothe`se d’un mode`le de diffusion, c’est-a`-dire expliciter la forme de la fonc-
tion G(~r, t),
– calculer la fonction the´orique Sth(Q,ω) correspondante, la convoluer avec la re´solution
expe´rimentale puis la comparer avec la fonction mesure´e Sexp(Q,ω) : c’est la proce´dure
d’ajustement des donne´es.
La composante quasi-e´lastique Sdyn(Q,ω) est souvent approxime´e par une fonction
Lorentzienne dont la largeur a` mi-hauteur HMHM 18 est note´e Γ. Γ est inversement pro-
portionnelle au temps caracte´ristique de la dynamique observe´e. Ainsi, un signal quasi-
e´lastique large traduit une dynamique rapide, et inversement. Par QENS, on arrive a`
sonder la dynamique locale pour des transferts d’e´nergie compris entre 1 µeV et quelques
meV , ce qui correspond a` des temps caracte´ristiques de quelques dixie`mes a` plusieurs
centaines de ps.
Dans les syste`mes complexes (par exemple l’eau dans le Nafion), il existe plusieurs
types de dynamiques a` des temps caracte´ristiques diffe´rents, et la description a` une seule
Lorentzienne est insuffisante.
Diffusion cohe´rente et incohe´rente. Chaque atome est caracte´rise´ par une section
efficace de diffusion cohe´rente et incohe´rente. On distingue donc deux types de diffusion
(cohe´rente et incohe´rente) et l’intensite´ diffuse´e peut s’e´crire :
∂2σ
∂ω∂Ω
=
(
∂2σ
∂ω∂Ω
)
incoh
+
(
∂2σ
∂ω∂Ω
)
coh
(1.4)
La fonction de corre´lation de paires peut e´galement se scinder en deux termes. On dis-
tingue la corre´lation temporelle et spatiale d’un atome donne´ (terme de ”self-correlation”,
GS(~r, t)) ou de deux atomes distincts (terme de ”distinct correlation”, Gd(~r, t)) :
G(~r, t) = GS(~r, t) +Gd(~r, t) (1.5)
S(Q,ω)incoh est la double transforme´e de Fourier de la fonction d’auto-correlation GS(~r, t)
et S(Q,ω)coh la double transforme´e de Fourier de la fonction de corre´lation de paire
Gd(~r, t).
La diffusion cohe´rente (incohe´rente) permet de caracte´riser les mouvements mole´culaires
collectifs (individuels).
Cas du proton. L’atome d’hydroge`ne H (ou le proton H+) est un diffuseur incohe´rent
naturel dont la section efficace de diffusion est un ordre de grandeur supe´rieur a` la section
efficace de tous les autres atomes (cohe´rente ou incohe´rente). Cette proprie´te´ est a` l’origine
de l’inte´reˆt du QENS pour l’e´tude de la dynamique individuelle du proton et de l’eau, et
des syste`mes hydroge´ne´s en ge´ne´ral. En particulier, l’analyse des donne´es QENS permet
de caracte´riser l’e´tat d’un fluide dans deux situations inte´ressantes :
– le fluide n’est pas confine´ (dynamique libre),
– le fuide est confine´ (la mobilite´ est restreinte).
Dans les membranes perfluore´es hydrate´es telles que le Nafion, la technique QENS est
tre`s pertinente. Les e´chantillons sont en effet parfaitement adapte´s aux spe´cificite´s de la
diffusion neutronique :
18. HWHM : Half Width at Half Maximum.
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– le contraste entre les atomes de la matrices (C, F) et les protons de la phase ionique
est e´leve´,
– la matrice confinante ne contient aucun proton, du fait de la tre`s forte hydrophobicite´
du squelette polyme´rique. Tous les protons sont dans la phase aqueuse.
Ces deux caracte´ristiques assurent une situation optimale d’un point de vue expe´rimental :
on attribuera sans ambigu¨ıte´ la composante quasi-e´lastique des spectres mesure´s sur des
membranes hydrate´es a` la dynamique individuelle du proton. Cette dernie`re, comme on
l’a vu, est complexe et met en jeu des processus ope´rant sur une large gamme de temps.
1.4.2 Dynamique de l’eau libre
Les anomalies dynamiques et thermodynamiques de l’eau intriguent depuis des sie`cles :
l’existence d’un point critique a` basse tempe´rature est l’un des proble`mes les plus excitants
de la matie`re condense´e a` l’heure actuelle. L’eau est un liquide posse´dant des proprie´te´s
spe´cifiques tre`s particulie`res, lie´es a` l’existence d’un re´seau dynamique de liaisons H la-
biles, qui se re´arrange par e´tablissement/destruction de liaisons H via la re´orientation
des mole´cules d’eau. La spectroscopie vibrationnelle re´solue en temps [136–139] et les
simulations [140–142] ont permis l’e´tude approfondie de la dynamique utra-rapide, no-
tamment les e´tapes e´le´mentaires de basculement de la liaison H. Les processus collectifs
de re´arrangement dans le re´seau de liaisons H, qui gouvernent la dynamique de l’eau a`
plus grande e´chelle temporelle, sont bien moins connus. La diffusion quasi-e´lastique des
neutrons est de ce point de vue la technique la plus riche, puisqu’elle sonde la dynamique
individuelle du proton sur une large gamme de temps et d’espace. Toutefois, il n’existe
pas de consensus sur l’interpre´tation des donne´es QENS dans l’eau liquide (et a fortiori
dans les syste`mes plus complexes). Nous pre´sentons ici un historique non-exhaustif des
travaux les plus marquants re´alise´s par QENS depuis trente ans sur le sujet.
1.4.2.1 Diffusion translationnelle et rotationnelle
En 1982, Teixeira et al ajustent les spectres QENS de l’eau libre recueillis en fonction
de la tempe´rature avec deux composantes spectrales. La premie`re, tre`s large, est attribue´e
a` la rotation mole´culaire. La seconde, plus e´troite, a` la diffusion translationnelle par sauts.
Cette analyse suppose que l’on peut de´coupler les mouvements de rotation et de diffusion
du centre de masse (ainsi que les vibrations, beaucoup plus rapides, qui sont traite´es sous
la forme d’un bruit de fond dans les spectres QENS). La fonction de diffusion totale s’e´crit
alors :
S(Q,ω) = Svib(Q,ω)⊗ Strans(Q,ω)⊗ Srot(Q,ω) (1.6)
Les deux composantes de diffusion rotationnelle et translationelle sont traite´es par des
Lorentziennes.
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Figure 1.29 – De´pendance en Q de la largeur
de la composante de diffusion translationnelle
dans l’eau liquide a` diffe´rentes tempe´ratures
[143].
La composante translationnelle. La
largeur de la composante Lorentzienne
e´troite de´vie fortement de la limite fi-
ckienne de diffusion continue, Γ = DQ2
(figure 1.29). Cet effet traduit la ”granu-
larite´” du milieu lorsque la feneˆtre spatiale
d’observation devient de l’ordre de gran-
deur des distances inter-atomiques. La dif-
fusion est alors de´crite par un me´canisme
de diffusion par sauts des protons d’un site
e´quivalent a` un autre (mode`le de Hall et
Ross [144]). La distance de saut n’est pas
fixe mais distribue´e de manie`re gaussienne.
Le signal quasi-e´lastique correspondant est
une Lorentzienne dont Γ varie avec Q selon
la relation Γ (Q) = DeffQ
2, ou` Deff est un
coefficient de diffusion effectif de´pendant
de Q, de´fini par :
Deff =
D
1 +DQ2τ0
(1.7)
ou` D est le coefficient d’auto-diffusion ma-
croscopique de l’eau et τ0 la dure´e du processus e´le´mentaire. A grands Q, l’e´largissement
quasi-e´lastique tend vers la limite Γ(Q→∞) = 1/τ0.
A 20◦C, τ0 est estime´ a` 1,25 ps [143], et le coefficient de diffusion D est identique a`
celui obtenu par RMN a` gradients de champs pulse´ : D = 2, 22×10−5 cm2/s. La distance
caracte´ristique de saut est donne´e par l =
√
6Dτ0 et vaut 1,29 A˚, valeur proche de la
distance entre deux protons dans la mole´cule d’eau.
La composante rotationnelle. Elle correspond a` la rotation de la mole´cule d’eau
autour de son axe, et est de´crite par le mode`le de Sears [145]. Il n’existe pas d’expression
analytique du facteur de structure dynamique. La fonction de diffusion interme´diaire
I(Q, t) est une somme infinie de fonctions de Bessel faisant intervenir la longueur de la
liaison O-H dans la mole´cule d’eau et τ1, le temps de relaxation rotationnel.
τ0 et τ1 sont tre`s proches a` tempe´rature ambiante (environ 1 ps) mais ils se diffe´rencient
par leur comportement en tempe´rature [143] :
– τ1 est faiblement de´pendant de la tempe´rature (1 ps a` 20
◦C et 2 ps a` -20◦C) et suit
une loi d’Arrhenius (avec une e´nergie d’activation Ea = 1, 85 kcal.mol
−1),
– τ0 de´pend fortement de la tempe´rature (1,25 ps a` 20
◦C et 20 ps a` -20◦C) et ne suit
pas une loi d’Arrhenius.
Le temps de corre´lation rotationnel est bien plus petit et sa de´pendance en tempe´rature
plus mode´re´e que ce qui est obtenu par des mesures de relaxation des spins nucle´aires
[146]. L’hypothe`se sur laquelle est base´e l’analyse de Teixeira et al, a` savoir un processus
e´le´mentaire de petites re´orientations donnant lieu a` la diffusion rotationnelle, a e´te´ remise
en question par les travaux the´oriques de Laage et al [147], lequel de´crit la rotation via
des sauts angulaires de large amplitude. D’autre part, d’autres travaux de simulations
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nume´riques [148, 149] indiquent que la contribution d’un terme de couplage rotation-
translation dans les spectres QENS est nettement plus importante que le terme de rotation
seul, pratiquement e´teint. De fait, la pertinence du QENS pour identifier et caracte´riser
les mouvements de rotation est largement remise en question.
Une approche alternative a` celle de Teixeira a e´te´ propose´e par l’e´quipe de Chen
[150, 151] : le mode`le dit de RCM (”Relaxing Cage Model”). L’ide´e est d’ajuster les pro-
cessus de relaxation par des exponentielles e´tire´es (fonction Kohlraush, exp
(
−(τ/τβK
)
).
L’hypothe`se de de´part de´couplant rotation/translation reste cependant valide, et les ajus-
tements faits avec deux composantes inde´pendantes.
1.4.2.2 QENS et simulations nume´riques : une approche moderne.
En 2011, la dynamique de l’eau libre a e´te´ revisite´e par Qvist et al en combinant des
mesures de QENS sophistique´es 19 et des simulations nume´riques de dynamique mole´culaire
[152]. Les auteurs ambitionnent un traitement des spectres QENS non-mode`le de´pendant,
c’est-a`-dire qu’ils n’imposent pas la de´pendance en Q des e´largissements quasie´lastiques.
Ils annoncent pouvoir analyser comple`tement leurs donne´es avec deux composantes Lo-
rentziennes bien identifie´es (dont les largeurs diffe`rent d’un facteur 3-5) :
S(Q,ω) = C(Q,ω)[A(Q)L1(Q,ω) + [1− A(Q)]L2(Q,ω)⊗Re(Q,ω) + B(Q) (1.8)
Le travail se focalise sur la composante e´troite L1(Q,ω), associe´e a` la diffusion translation-
nelle. La largeur de cette composante paraˆıt peu affecte´e par les modalite´s d’ajustement
(deux ou trois Lorentziennes, bruit de fond, feneˆtre en e´nergie, re´solution expe´rimentale)
tandis que la composante large L2(Q,ω) de´pend, elle, fortement de tous ces facteurs.
L2(Q,ω) correspond a` une dynamique a` l’e´chelle de 1 a` 5 ps qui ne peut eˆtre due a` la
rotation mole´culaire. Qvist et al concluent qu’il est impossible de de´terminer par QENS
la nature des mouvements associe´s a` des temps caracte´ristiques < 1 ps, typiquement. Le
terme C(Q,ω) est le Debye-Waller, et le bruit de fond B(Q), conside´re´ comme plat dans
la feneˆtre e´tudie´e, contient les mouvements vibrationnels (librations O-H et vibrations
des liaisons H) de temps caracte´ristiques typiquement 100 fs. Pour caracte´riser la com-
posante large, il faudrait prendre en compte explicitement la dynamique vibrationnelle.
En d’autres termes, pour e´lucider les me´canismes de sauts rapides, il faut conside´rer la
dynamique collective du re´seau de liaisons H.
L’analyse QENS est confronte´e aux re´sultats des simulations. La position du centre
de masse d’une mole´cule d’eau est repre´sente´e sur la figure 1.30 (trajectoire de 75 ps a`
254 K). On observe l’existence de domaines dynamiques bien de´finis (taille caracte´ristique
< 1 A˚), que les auteurs nomment ”basins”. La dynamique structurale de l’eau est alors
de´compose´e en fluctuations locales intra-bassins (mouvement restreint, analyse´ donc par
une fonction de diffusion localise´e), et sauts d’un bassin a` l’autre (analyse´ par une diffusion
fickienne standard). Le temps de re´sidence dans un bassin est d’environ 10 ps, temps
pendant lequel la mole´cule subit des mouvements vibrationnels (< ps) et des fluctuations
locales a` l’e´chelle de quelques ps. Les trajectoires intra-bassins refle`tent donc la dynamique
19. Be´ne´ficiant des progre`s techniques sur les spectrome`tres, effectue´es a` trois longueurs d’onde inci-
dentes 5, 8 et 12 A˚ pour couvrir une tre`s large gamme temporelle, avec des ajustements effectue´s dans
une feneˆtre e´tendue en e´nergie [-2,5 - 0,4 meV ].
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vibrationnelle et la composante rapide de la dynamique structurale. La transition d’un
bassin a` l’autre est rapide par rapport au temps de re´sidence intra-bassin, et peut donc
eˆtre approxime´e par un saut instantane´. La composante lente (Lorentzienne e´troite) est
identifie´e a` ces sauts inter-bassins.
Au final, ce travail re´ve`le l’existence de trois e´chelles de temps caracte´ristiques de la
dynamique (au moins) :
– mouvements vibrationnels,
– dynamique structurale rapide (intra-bassins),
– dynamique structurale lente par sauts (inter-bassins).
Figure 1.30 – Tra-
jectoire d’une mole´cule
d’eau obtenue par simu-
lations nume´rique (dy-
namique mole´culaire)
a` 245 K [153]. Les
distances de sauts
entre ”bassins” sont in-
dique´es sur le sche´ma.
1.4.3 Dynamique de l’eau confine´e
1.4.3.1 Etat de l’art et principes ge´ne´raux
L’eau confine´e a e´te´ largement e´tudie´e ces dernie`res anne´es, pour deux raisons. D’abord,
comprendre les effets de confinement de l’eau dans un certain nombre de mate´riaux (ar-
giles [154–156], clathrates [157,158], poreux [159], ciments [160], e´lectrolytes [135], verres
de stockage nucle´aire, membranes cellulaires, etc..) est un enjeu dans de nombreux do-
maines d’application, allant des nanosciences a` la biologie. Ensuite, confiner l’eau est un
moyen bien connu pour alte´rer les proprie´te´s du liquide, notamment la tempe´rature de
fusion [161]. Le confinement est alors un outil pour explorer les proprie´te´s de l’eau dans
un domaine inaccessible dans le liquide : le no man’s land situe´ entre 150 et 235 K.
Lorsque la mole´cule d’eau ne peut plus diffuser que dans des volumes restreints, le
facteur de structure dynamique Sdyn(Q,ω) est fortement affecte´. Les mouvements diffusifs
rotationnels et translationnels sont modifie´s par l’existence d’une interface qui impose des
contraintes ge´ome´triques et/ou des interactions avec l’eau. De nouveaux mode`les prenant
en compte ce confinement doivent eˆtre utilise´s pour exploiter les mesures expe´rimentales.
La fonction Sdyn(Q,ω) a ainsi e´te´ calcule´e pour diffe´rentes ge´ome´tries de confinement :
diffusion sur un segment [144], dans un cercle [162], un cylindre [163], une sphe`re [164].
Les informations sur la ge´ome´trie d’un mouvement confine´ sont accessibles a` partir
des variations relatives des inte´grales quasi-e´lastique et e´lastique. Elle sont quantifie´s par
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le facteur de structure incohe´rent e´lastique, note´ EISF 20. Par de´finition l’EISF est la
limite a` temps infini de la fonction de diffusion intermediaire : EISF = I(Q, t → ∞).
Dans le cas ou` l’eau n’est pas confine´e, I(Q,t) tend vers ze´ro et l’EISF est donc nul. En
revanche, quand l’eau est confine´e, l’EISF est non nul, de´pend de Q, et sa de´pendance en
Q est directement lie´e aux parame`tres ge´ome´triques des domaines de confinement (taille et
forme). En d’autres termes, l’EISF est le facteur de forme de la portion d’espace accessible
a` l’atome ou la mole´cule dont on e´tudie la dynamique [165]. On peut e´crire la fonction de
diffusion dynamique de manie`re tre`s ge´ne´rale :
Stot(Q,ω) = S(Q,ω = 0) + Sdyn(Q,ω)
avec
Sdyn(Q,ω) = EISFδ(ω) + Sq−e´l(Q,ω) (1.9)
Expe´rimentalement on peut de´terminer l’EISF en calculant le rapport suivant :
EISF =
Inte´grale e´lastique
Inte´grale e´lastique+ Inte´grale quasi− e´lastique
Remarque : Lorsque le syste`me e´tudie´ posse`de une composante e´lastique cohe´rente (cas
d’une matrice confinante), la de´termination expe´rimentale de l’EISF n’est pas directe et
doit eˆtre faite avec pre´caution. Une alternative est alors d’ajuster l’inte´grale du signal
quasi-e´lastique, Iqel, avec le facteur de structure A(Q) suivant :
Iqel = A(Q)×DW = (1− EISF )× exp
(−Q2 < u2 >
3
)
(1.10)
ou` DW est le facteur de Debye-Waller qui de´crit l’atte´nuation de l’intensite´ diffuse´e
due a` l’agitation thermique des mole´cules. En fonction des mode`les utilise´s, l’EISF peut
prendre plusieurs formes analytiques. Par exemple, dans le cas d’un saut entre deux
sites e´quivalents, distants de d, on a EISF = 1/2[1 + j0(Qd)], ou` j0 est la fonction de
Bessel d’ordre 0 ; et dans le cas d’une sphe`re de rayon a uniforme´ment occupe´e, on a :
EISF = [3j1(Qa)/(Qa)]
2, avec j1 la fonction de Bessel d’ordre 1.
La figure 1.31 repre´sente l’e´volution de Γ en fonction de Q de diffe´rents mode`les
(diffusion dans une sphe`re, diffusion libre par sauts et diffusion Fickienne). L’inclusion
d’un confinement ge´ome´trique dans le mode`le de diffusion dans une sphe`re induit un
plateau aux faibles valeurs de Q. La limite asymptotique est Γ = 4, 33Dsph/R
2 ou` Dsph
est le coefficient de diffusion dans la sphe`re de confinement et R le rayon de la sphe`re.
A partir d’une valeur de Q seuil, Q⋆, on retrouve un comportement similaire a` celui de
l’eau libre, avec Γ = DeffQ
2 =
DsphQ
2
1 +DsphQ2τ0
si l’on tient compte de la dure´e finie τ0 du
processus e´le´mentaire de la diffusion. Le rayon R de la sphe`re peut eˆtre de´termine´ graˆce
a` la relation Q∗R = π, ou l’analyse de l’EISF.
20. EISF : Elastic Incoherent Structure Factor.
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Figure 1.31 – HWHM du si-
gnal quasi-e´lastique exprime´ en
unite´ D/R2 en fonction de QR2
pour les mode`les de diffusion
translationnelle : continue Fi-
ckienne (violet), libre par sauts
(vert), dans une sphe`re avec
(bleu) et sans (rouge) prise en
compte de la dure´e finie du pro-
cessus e´le´mentaire de la diffusion
[164].
1.4.3.2 Le mode`le Gaussien de diffusion translationnelle localise´e
Les mode`les de confinement existants, bien que largement utilise´s pour interpre´ter
les donne´es QENS de mole´cules diffusant dans des matrices poreuses, des liquides super-
refroidis ou des polyme`res [166,167], ne correspondent pas a` la physique de l’eau confine´e
dans une membrane ionome`re. En effet, dans le Nafion par exemple, l’eau forme un re´seau
tri-dimensionnel confine´ par la matrice polyme`re dans une ge´ome´trie irre´gulie`re a` formes
molles (non sphe´riques).
Figure 1.32 – Le
mode`le gaussien.
Formalisme. En 2006, un nouveau mode`le, approprie´ a` ce type
de dynamique complexe, a e´te´ de´veloppe´ au laboratoire PCI [134].
Le mode`le gaussien est base´ sur une statistique gaussienne : le
de´placement du proton est une variable ale´atoire gaussienne, de
variance σ. Il de´crit la diffusion translationnelle confine´e dans
une gouttelette d’eau de taille 2σ (figure 1.32). La fonction de
diffusion interme´diaire s’e´crit :
Iloc(Q, t) = exp
(−Q2σ2(1− ρ(t)) (1.11)
avec ρ(t) la fonction de corre´lation qui de´crit la manie`re dont la particule perd la me´moire
de sa position initiale. La fonction de corre´lation la plus simple est une exponentielle
de´croissante exp(−t/τ0), ou` τ0 est le temps d’exploration du domaine de confinement
de taille 2σ. On peut alors de´finir un coefficient de diffusion local : D = σ2/τ0. Pour
tenir compte de l’existence des processus e´le´mentaires de sauts / re´orientations de H, on
introduit un coefficient de diffusion effectif :
Deff =
Dloc
1 + 2DlocQ2τmi
(1.12)
avec τmi le temps e´le´mentaire associe´. La fonction de corre´lation est alors :
ρ(t) = exp(−Deff t/σ2) (1.13)
et la fonction de diffusion interme´diaire s’e´crit :
Iloc(Q, t) = exp
[
−Q2σ2
(
1− exp
(
− Dloct
σ2(1 + 2DlocQ2τmi)
))]
(1.14)
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Le mode`le pre´sente plusieurs avantages et caracte´ristiques :
– il posse`de une expression analytique relativement simple de la fonction de diffusion
interme´diaire (contrairement au mode`le de rotation de Sears [145] ou de diffusion
dans une sphe`re de Volino [164]). La fonction de diffusion incohe´rente S(Q,ω) est
obtenue par transforme´e de Fourier de l’e´quation 1.14,
– l’e´quation 1.14 donne acce`s directement a` l’EISF du mode`le gaussien :
EISF = I(Q, t→∞) = exp(−Q2σ2) (1.15)
– les conditions aux limites souples sont adapte´es au confinement dans une matrice
polyme`re,
– il fait intervenir trois parame`tres : σ, Dloc, et τmi.
Comparaison avec les mode`les existants. Bien que l’e´quation 1.14 ne donne pas di-
rectement acce`s a` la HWHM, il est possible d’ajuster la fonction de diffusion interme´diaire 21
avec une exponentielle de´croissante exp(−t/τ) ou` Γ = 1/τ . L’e´volution de Γ en fonction
de Q2 est repre´sente´e figure 1.33 a. On remarque que le comportement de Γ est tre`s simi-
laire a` celui de la diffusion dans une sphe`re (figure 1.31), et il est inte´ressant de comparer
les asymptotes :
– Γ(Q→ 0) = Dloc/σ2,
– Γ(Q→∞) = 1/τmi.
L’inte´grale quasi-e´lastique de la Lorentzienne s’e´crit :
Iqel = A(Q)×DW = C(1− EISF )DW = C
(
1− exp (−Q2σ2))DW (1.16)
ou` C est un facteur d’amplitude proportionnel au nombre de particules diffusantes. Le
maximum de A(Q) se de´cale vers les petites valeurs de Q quand σ augmente (figure 1.33
b).
Figure 1.33 – a) Evolution de Γ en fonction de Q2 dans le cadre du mode`le gaussien et de la
diffusion libre par sauts. b) Evolution de l’inte´grale quasi-e´lastique the´orique en fonction de Q2.
A(Q) est calcule´e pour deux valeurs de σ : 1 A˚ (gris) et 3 A˚ (noir), avec < u2 >1/2= 0, 5 A˚ et
A = 1 A˚.
21. Pour eˆtre exact, on ajuste en fait Iloc(Q, t)− exp(−Q2σ2).
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Figure 1.34 – Mode`le
gaussien ge´ne´ralise´.
Le mode`le Gaussien ge´ne´ralise´. L’existence e´ventuelle
d’une diffusion a` plus longue distance (de l’ordre du nanome`tre)
peut eˆtre prise en compte en incluant un me´canisme de diffu-
sion Fickien standard entre deux gouttelettes de confinement. La
fonction de diffusion interme´diaire devient alors :
Idyn(Q, t) = Iloc(Q, t)× Ild(Q, t)
avec Ild(Q, t) = exp(−DldQ2t) ou`Dld est le coefficient de diffusion
a` ”longue distance” entre deux gouttelettes d’eau.
1.4.4 L’eau confine´e dans le Nafion
Il n’existe que tre`s peu d’e´tudes par QENS concernant l’eau confine´e dans le Nafion.
• La premie`re a e´te´ re´alise´e par Volino et al en 1982 [168] sur une membrane Nafion
sature´e (λ = 22). Les spectres sont ajuste´s avec un mode`le prenant en compte la diffusion
d’une mole´cule d’eau dans un domaine de confinement sphe´rique [164], et une diffusion a`
plus longue distance, entre sphe`res de confinement. Cette e´tude montre que l’eau diffuse
localement tre`s rapidement, avec un coefficient de diffusion proche du liquide (1, 8 ×
10−5 cm2/s). Le rayon de la sphe`re dans laquelle l’eau est confine´e vaut 4,25 A˚. La
diffusion entre sphe`res de confinement est fortement ralentie et vaut 1, 6 × 10−6 cm2/s.
Les auteurs soulignent que la ge´ome´trie sphe´rique n’est sans doute pas re´aliste dans le
Nafion.
• En 2005, Pivovar et al publient une e´tude sur une gamme d’hydratation e´tendue afin
d’e´valuer l’impact de la quantite´ d’eau sur les distances et les temps caracte´ristiques de
la dynamique confine´e. Les donne´es sont ajuste´es avec une seule Lorentzienne. L’analyse
de la de´pendance en Q de la largeur est faite avec deux mode`les : aux grandes valeurs de
Q, le mode`le de diffusion libre par saut [144], et a` petits Q le mode`le de confinement dans
une sphe`re imperme´able (pour obtenir la taille de confinement). Le re´sultat principal est
la mise en e´vidence de l’acce´le´ration de la dynamique avec l’hydratation, d’un e´tat tre`s
fortement confine´ a` une mobilite´ locale e´leve´e a` saturation.
• Enfin, en 2007, Perrin et al proposent une e´tude quantitative du Nafion en fonction
de l’hydratation sur une gamme e´tendue d’e´chelles de temps. Les donne´es QENS obte-
nues a` trois conditions de re´solution diffe´rentes sont analyse´es avec le mode`le gaussien
de diffusion translationnelle ge´ne´ralise´e [135]. Une seule expression analytique de la fonc-
tion de diffusion totale est employe´e et les parame`tres quantitatifs sont extraits : temps
caracte´ristiques, tailles de confinement et coefficients de diffusion local et nanome´trique.
Nature des mouvements protoniques. Le premier re´sultat important de Perrin et
al est l’existence de deux populations de protons non e´changeables a` l’e´chelle de la mesure
(∼ ns), et caracte´rise´s par des dynamiques de nature tre`s diffe´rente (figure 1.35) :
– une dynamique par sauts de protons lents,
– une dynamique diffusive plus rapide.
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La fonction de diffusion totale s’e´crit de la manie`re suivante :
Stot(Q,ω) = A [NRSloc(Q,ω)⊗ Sld(Q,ω) +NLSL(Q,ω) + P (Q)]⊗Re(Q,ω) (1.17)
ou` A est un facteur d’amplitude contenant le facteur de DebyeWaller, P(Q) la contribution
e´lastique du squelette polyme`re, Re(Q,ω) la re´solution expe´rimentale,NR etNL le nombre
de protons implique´s dans les mouvements rapide (R) et lent (L). La composante diffusive
est la convolution de deux termes correspondant aux mouvements localise´s a` l’inte´rieur
d’un domaine de confinement (Sloc(Q,ω)) et a` la diffusion fickienne entre deux domaines
(Sld(Q,ω)).
Le nombre de protons rapide, NR, est proportionnel a` la quantite´ d’eau dans la mem-
brane, alors que le nombre de protons lents, NL, est constant et e´gal a` 3. A tre`s faible
teneur en eau (λ < 3), la composante rapide n’existe pas. Les temps caracte´ristiques as-
socie´s τL et τmi diminuent avec l’hydratation, et varient respectivement entre 500 et 160
ps, et entre 8 et 2,5 ps. Le ratio τL/τmi vaut environ 50.
Figure 1.35 – a)Nombre de protons implique´s dans la dynamique rapide et la dynamique lente
en fonction de λ. b) Comparaison de τmi et de τL en fonction de λ.
Parame`tres de la diffusion. La figures 1.36 et illustre les principaux re´sultats obtenus
dans le Nafion : variations des tailles caracte´ristiques des mouvements protoniques lents
et rapides, et coefficients de diffusion associe´s au processus diffusif.
La distance caracte´ristique de sauts des protons lents (2σL) est comparable a` la taille
de confinement dynamique des protons rapides (2σ) (figure 1.36 a), sur toute la plage
d’hydratation, et de l’ordre de grandeur des distances premiers voisins dans la premie`re
sphe`re de coordination de l’eau [169]. Les deux ”types” de protons diffusent donc dans
des environnements ge´ome´triques similaires. Toutes les caracte´ristiques du processus de
saut lent sont compatibles avec une dynamique de l’ion hydronium, hypothe`se fortement
conforte´e par la valeur NL = 3, qui est le nombre de protons de l’entite´ H3O
+. Dans
la membrane ”se`che” cet ion est seul. Il appartient en revanche a` une gouttelette d’eau
de`s que λ > 3. Sa taille plus importante et son interaction plus forte avec les groupes
48 Relation structure - transport dans les conducteurs protoniques pour pile.
Figure 1.36 – a) Comparaison des tailles de confinement des mouvement lents et rapides. b)
Evolution des coefficients de diffusion Dloc et Dld en fonction de λ. Le coefficient d’auto-diffusion
de l’eau mesure´ par RMN a` gradients de champs pulse´s est e´galement reporte´.
sulfonates peut expliquer une mobilite´ nettement infe´rieure a` celle des mole´cules d’eau.
Comme toutes les espe`ces sont situe´es dans la meˆme gouttelette, tous les protons explorent
le meˆme volume a` temps long, ce qui est compatible avec les valeurs similaires de 2σL et
2σ.
La variation des coefficients de diffusion Dloc et Dld avec λ traduit l’acce´le´ration de
la dynamique quand les membranes sont de plus en plus hydrate´es. On distingue deux
re´gimes : dans les premie`res phases d’hydratation (λ < 8), on observe une forte croissance
de Dloc et de Dld, puis cette augmentation devient moins importante a` grands λ. La
dynamique locale est extreˆmement rapide a` forte hydratation, et la mobilite´ a` l’e´chelle
nanome´trique est quant a` elle re´duite d’un facteur typiquement 4, duˆ a` la tortuosite´.
Lorsque le Nafion est suffisamment hydrate´ (λ > 8), la dynamique locale est tre`s rapide,
les complexes Eigen et Zundels ont la place de se construire, et la diffusion du proton n’est
pas geˆne´e au dela` du nm. Ceci peut expliquer les tre`s bonnes performances du Nafion
hydrate´.
Le coefficient d’auto-diffusion de l’eau, Ds, mesure´ a` l’e´chelle microme´trique, est e´tonnamment
comparable a` Dld a` forte hydratation : il n’y a pas de ralentissement supple´mentaire in-
duit par la matrice polyme`re lorsque l’on passe du nm au µm. En revanche, a` faible
hydratation, la mobilite´ chute conside´rablement.
Simulations nume´riques. Les deux articles de 2007 par Devanathan, Venkanathan
et Dupuis [79, 80] sont les seules e´tudes de DM comparant directement des re´sultats
nume´riques aux valeurs expe´rimentales obtenues par QENS sur le Nafion aux meˆmes
e´chelles de temps et d’espace 22.
Les conclusions majeures de ce travail sont les suivantes :
22. Quarante chaˆınes pendantes de Nafion espace´es de 7 monome`res –CF2-CF2-, 40 ions hydronium et
jusqu’a` 700 mole´cules d’eau (λ variant de 3 a` 20) ont e´te´ mode´lise´s sur des e´chelles de temps de 1-2 ns.
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• Les mole´cules d’eau modulent l’interaction entre les ions hydronium et les groupes
sulfonate.
• Les pontages jouent un roˆle dominant et empeˆchent la diffusion ve´hiculaire des
hydronium.
• La proximite´ des sulfonates est une geˆne ste´rique a` l’hydratation des hydronium et
empeˆche la diffusion structurale a` faible hydratation.
• Diffusions ve´hiculaire et structurale sont ralenties a` faible λ.
• La comparaison des coefficients de diffusion DM / QENS est pertinente, les ordres
de grandeur et les tendances sont en bon accord (figure 1.37).
Figure 1.37 – Coefficients de diffusion de l’eau et de l’hydronium dans le Nafion obtenus par
QENS [135] et simulations nume´riques [66].
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Nous avons vu dans cette partie que le mode`le Gaussien remplace avantageuse-
ment les mode`les de diffusion confine´e pre´ce´dents : il n’impose pas de condition
aux limites imperme´able (ce qui est adapte´ a` la physique des polyme`res), et la
fonction de diffusion interme´diaire est relativement simple et modulable.
Ce mode`le a permis d’analyser de manie`re cohe´rente la dynamique de l’eau dans
le Nafion sur une large gamme temporelle (plusieurs spectrome`tres et plusieurs
re´solutions), et pour une grande plage d’hydratation (de sec a` totalement hy-
drate´). Il a e´te´ montre´ que dans une membrane hydrate´e, la dynamique locale
est tre`s rapide, et les re´seaux de liaisons H ont suffisamment de place pour se
construire, ce qui peut expliquer l’extraordinaire capacite´ du Nafion a` conduire
les protons. La combinaison d’une diffusion localise´e et d’un transport a` longue
distance (figure 1.38a) est un atout pour prendre en compte la complexite´ de la
diffusion de l’eau et du proton, lesquelles a` l’e´chelle mole´culaire ont e´te´ de´crites
dans l’eau bulk et l’eau confine par la combinaison de mouvements restreints a`
des domaines connecte´s (figure 1.38b et c).
Figure 1.38 – a) Sche´ma du mode`le gaussien. Trajectoires du proton b) dans l’eau
liquide [153], et c) dans une structure perfluorosulfone´e lamellaire [131].
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1.5 Strate´gie expe´rimentale
L’e´tat de l’art des recherches actuelles sur les membranes PFSA nous a conduit a`
e´tudier l’Aquivion par diffusion quasi-e´lastique des neutrons, afin de comprendre mieux
l’origine des diffe´rences et points communs avec le Nafion. Etant donne´ la complexite´ de la
nanostructure des PFSA, et compte-tenu de la ge´ome´trie irre´gulie`re des domaines ioniques,
une approche ”mode`le” est judicieuse. L’emploi de compose´s mode`les s’est re´ve´le´ utile
dans les caracte´risations par Infra-Rouge (pour mieux attribuer les bandes de vibration),
dans l’e´tude de la de´gradation chimique (pour mieux isoler les produits du vieillissement
et me´canismes de coupures de chaˆınes, ou dans les simulations nume´riques [170].
Ainsi, nous avons en paralle`le caracte´rise´ la relation structure-transport dans l’Aqui-
vion (chapitre 2) et dans des gels de tensioactifs perfluorosulfoniques qui s’auto-assemblent
en phases me´somorphes bien de´finies en pre´sence d’eau (chapitre 3) (figure 1.39). L’ex-
ploration de l’effet du confinement en ge´ome´trie lamellaire s’ave`re en particulier pertinent
pour simuler une membrane PFSA a` basse hydratation.
Figure 1.39 – Formule chimique du Nafion, de l’Aquivion et du PFOS.
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Chapitre 2
Dynamique de l’eau et du proton
dans une membrane perfluore´e
53
54 Relation structure - transport dans une membrane pour pile : l’Aquivion.
55
Dans ce chapitre, nous pre´sentons l’e´tude de la relation structure-transport dans la
membrane Aquivion. Nous avons employe´ les techniques de diffusion des neutrons pour
caracte´riser d’une part la nanostructure (par SANS), et d’autre part la dynamique du
proton dans la matrice confine´e (par QENS). Ces techniques sont parfaitement adapte´es
car tre`s sensibles au proton et ope´rant aux e´chelles spatiales et temporelles pertinentes.
Elles nous permettent de corre´ler les proprie´te´s de transport locales a` la morphologie, en
comparaison directe avec le Nafion.
La variable de l’e´tude est l’hydratation, a` tempe´rature ambiante. Des mesures re´centes
en tempe´rature ont aussi e´te´ initie´es et seront pre´sente´es dans le chapitre 5, Perspectives.
Nous de´crivons d’abord la strate´gie expe´rimentale, les diffe´rents spectrome`tres utilise´s
et les e´chantillons pre´pare´s. La morphologie de l’Aquivion est discute´e dans la sous-section
2, puis les sous-sections 3 et 4 pre´sentent l’analyse des expe´riences de diffusion quasi-
e´lastique des neutrons. Une analyse phe´nome´nologique est d’abord effectue´e (section 3),
suivie du traitement quantitatif avec le mode`le Gaussien (section 4). La sous-section 5 est
consacre´e a` l’interpre´tation des me´canismes de diffusion et a` la comparaison Aquivion-
Nafion.
2.1 Expe´riences et Echantillons
2.1.1 Choix des spectrome`tres et conditions de mesure
Les expe´riences de diffusion des neutrons ont e´te´ re´alise´es au cours de plusieurs cam-
pagnes au Laboratoire Le´on Brillouin et a` l’Institut Laue Langevin. Les de´tails concernant
les appareils et les principes de base de la diffusion neutronique sont pre´sente´s en Annexe.
• Les mesures structurales par diffusion de neutrons aux petits angles (SANS) ont e´te´
faites sur PAXE (LLB) et D22 (ILL), et ont parfois e´te´ comple´te´es par des mesures de
diffusion des rayons X (SAXS) mene´es a` l’ESRF ou sur la came´ra du laboratoire.
• Les expe´riences de diffusion quasi-e´lastique des neutrons ont e´te´ re´alise´es dans une
gamme tre`s e´tendue de re´solution temporelle (de la picoseconde a` la nanoseconde), afin
d’acce´der aux diffe´rents me´canismes de diffusion / relaxation. Cette strate´gie a de´ja` e´te´
employe´e pour le Nafion [135]. La technique de backscattering (BS) est utilise´e pour
acce´der a` la dynamique lente (< 1 ns), tandis qu’on utilise un spectrome`tre a` temps
de vol (ToF) dans diffe´rentes conditions de re´solution (deux longueurs d’onde incidente
typiquement) pour acce´der a` la feneˆtre rapide (1-100 ps). Nous avons ainsi travaille´ sur
les spectrome`tres IN16 (BS, ILL), IN5 (ToF, ILL) et Mibe´mol (ToF, LLB). Les conditions
ope´ratoires et re´solutions en e´nergie choisies sont re´sume´es dans le tableau 2.1.
Au cours de la the`se, une centaine d’e´chantillons de membranes a e´te´ pre´pare´e et
e´tudie´e. Le tableau 2.2 re´capitule et classe ces e´chantillons, ainsi que les mesures effectue´es.
Au total, le nombre de spectres quasi-e´lastiques recueillis avoisine les 2000, sur toute la
gamme de vecteurs de diffusion sonde´e.
L’inte´gralite´ des donne´es quasi-e´lastiques ne sera pas traite´e dans ce manuscrit. En
particulier, les e´chantillons de Nafion 212 - version moderne du Nafion 112 ou 117 - n’ont
pas syste´matiquement e´te´ analyse´s en de´tail, et ce pour deux raisons. Ils servaient de
re´fe´rence pour des comparaisons rudimentaires et la ve´rification des proce´dures d’analyse
des donne´es. La dynamique de l’eau dans le Nafion 112 a e´te´ publie´e [135] et nous nous
appuierons sur les donne´es existantes pour la comparaison avec l’Aquivion.
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Spectrome`tre λinc(A˚) Re´solution (µeV) Temps caracte´ristique (ps)
Mibe´mol
6 100 0.1 - 10
9 30 0.1 - 30
IN5
5 90 0.1 - 10
8 20 0.1 - 50
IN16 6.27 1 50 - 650
TABLEAU 2.1 – Re´solution expe´rimentale (Full Width at Half-Maximum) et temps ca-
racte´ristiques sonde´s sur les diffe´rents spectrome`tres de diffusion quasi-e´lastique utilise´s.
Les donne´es QENS ont e´te´ traite´es et analyse´es avec le programme LAMP 1 de´veloppe´
a` l’ILL, et QENSH 2 de´veloppe´ au LLB par Jean-Marc Zanotti. Nous avons utilise´ les
programmes Fit-2D 3, Sans View 4, et SAXS Utilities 5 pour les donne´es SAXS et SANS.
Echantillon HR(%) IN5 IN16 Mibe´mol PAXE
Aquivion
sec x x x x
11 x x x x
22 x x x x
32 - x x x
52 T T x x
75 x x x x
85 x x x x
90 - x x x
98 x x x x
100 x - - -
N112
sec - x - -
32 - - x x
52 T T x x
N212
sec - - x -
22 - - x x
32 - - x -
52 T x x x
75 - - x x
85 - - x x
98 - - x x
100 - - x -
TABLEAU 2.2 – Liste des e´chantillons mesure´s sur les spectrome`tres a` temps de vol (IN5 et
Mibe´mol), a` re´trodiffusion (IN16) et de diffusion aux petits angles (PAXE). Les mesures ont e´te´
faites a` tempe´rature ambiante (X) ou variable (T, 200 - 330 K)
1. LAMP : http ://www.ill.eu/instruments-support/useful-tools/lamp/
2. QENSH : http ://www-llb.cea.fr/en/Phocea/Page/index.php ?id=21
3. Fit-2D : http ://www.esrf.eu/computing/scientific/FIT2D/
4. Sans View : http ://danse.chem.utk.edu/sansview.html
5. SAXS Utilities : http ://www.sztucki.de/SAXSutilities/
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2.1.2 Pre´paration et conditionnement des membranes
Les membranes Aquivion / Nafion sont utilise´es de pre´fe´rence neuves. Si elles ne le
sont pas, elles sont purifie´es et re´acidifie´es (afin que chaque groupement SO −3 soit bien
neutralise´ par un ion H+, sans laisser d’acide en exce`s) en suivant toujours la meˆme
proce´dure :
– bain d’acide nitrique a` 1 mol/L, 60◦C pendant 2 heures,
– rinc¸age rapide a` l’eau distille´e a` tempe´rature ambiante,
– rinc¸age a` l’eau distille´e a` 60◦C pendant 2 heures,
– on re´ite`re les deux dernie`res e´tapes.
2.1.2.1 Imposer le degre´ d’hydratation
La quantite´ d’eau absorbe´e par la membrane est impose´e par deux me´thodes :
Par pese´e. Cette me´thode a e´te´ employe´e pour conditionner les membranes dans les
cellules classiques de SAXS (cellules rondes en Laiton avec feneˆtres de Mica ou Kapton),
de SANS (cuvettes Hellma ou cellules rondes a` feneˆtres de quartz) ou de QENS (cellules
d’Aluminium plates avec joints d’Indium). Ces cellules sont des containers a` deux parties,
que l’on ferme herme´tiquement et dont l’e´tanche´ite´ est assure´e par des joints. On dispose
la ou les membranes pre´-de´coupe´es dans la cellule. On aura pre´alablement e´tabli la masse
d’e´chantillon sec utilise´e (se´chage sous vide a` 60◦C pendant une nuit puis pese´e). On se`che
a` nouveau l’ensemble cellule+membrane, puis, dans une tente sous balayage d’air sec, on
ajoute sur la membrane directement la masse d’eau ne´cessaire pour obtenir la fraction
volumique de´sire´e. On ferme herme´tiquement le capot de la cellule quelques jours avant
l’expe´rience.
Par e´quilibre en pression de vapeur saturante. C’est la me´thode que nous avons
pre´fe´rentiellement employe´e. Il s’agit de controˆler l’hygrome´trie graˆce a` des solutions sa-
lines qui imposent une pression de vapeur saturante et permettent de fixer l’humidite´
relative (HR), laquelle correspond au rapport de la pression de vapeur saturante de la
solution saline sur la pression de vapeur saturante de l’eau, P/P0. Les sels utilise´s et HR
correspondants sont re´sume´s dans le tableau 2.3 (a` 298 K). Deux types de conditionnement
ont alors e´te´ employe´s. Quelques mesures ont e´te´ faites dans des cellules classiques rondes
ou plates, les membranes sont alors place´es dans le container, l’ensemble est e´quilibre´ dans
des tentes e´tanches (type boˆıte a` gant portables) contenant les re´servoirs de sels, puis on
ferme les cellules in situ. La plupart du temps, toutefois, nous avons utilise´ des cellules
rondes en Aluminium, conc¸ues au laboratoire (figure 2.1). Des bandelettes de 3× 11 cm
de membrane sont prises dans des mords et tenues verticalement dans la cellule. La zone
centrale (1 mm d’e´paisseur d’aluminium) sera irradie´e par le faisceau de neutrons. Le
culot contient la solution saline approprie´e. On ferme l’ensemble et on pompe sous vide
quelques minutes par la soupape d’e´tanche´ite´. Il ne reste plus qu’a` attendre l’e´quilibre,
environ 3 jours.
La quantite´ de matie`re (nombre de bandelettes de membranes) place´e dans la cellule
est variable. Typiquement, nous avons employe´ entre 2 et 8 membranes par cellule. Ce
nombre de´pend du HR impose´ (plus ou moins de protons dans l’e´chantillon) et du spec-
trome`tre utilise´ (plus ou moins de flux). En effet, il faut maximiser la masse d’eau traverse´e
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Sel LiCl KOOCCH3 MgCl2 Mg(NO3)2 NaCl KCl BaCl2 KClO3
P/P0(%) 11 22 32 52 75 85 90 98
TABLEAU 2.3 – Sels utilise´s pour fixer l’hygrome´trie avec les valeurs correspondantes de P/P0
a` 298 K. La valeur HR 100% est obtenue avec de l’eau distille´e.
Figure 2.1 – Cellule a` hy-
grome´trie controˆle´e utilise´e
pour les expe´riences de dif-
fusion de neutrons (SANS et
QENS). L’e´paisseur d’alumi-
nium expose´e aux neutrons
est de 1 mm. Les mords
servent a` fixer verticalement
les membranes de 3 × 11cm.
Le culot contient la solution
de sel sature´e qui fixe le HR.
Les trois parties sont serre´es
par des vis et l’e´tanche´ite´
est assure´e par des joints to-
riques.
par les neutrons afin d’obtenir une bonne statistique de comptage, tout en e´vitant la dif-
fusion multiple. Pour cela, on s’est syste´matiquement assure´ que la transmission est reste´e
supe´rieure a` 95% 6.
2.1.2.2 Controˆler la quantite´ d’eau adsorbe´e
La quantite´ d’eau est un parame`tre cle´ pour cette e´tude, elle doit donc eˆtre connue
avec pre´cision. La correspondance entre le HR et la variable locale λ est obtenue par
la mesure de l’isotherme de sorption (figure 1.13). Il est important de ve´rifier a` chaque
mesure que l’e´chantillon est hydrate´ correctement, c’est-a`-dire selon le HR de consigne. La
dure´e des cine´tiques d’e´quilibre en pression de vapeur dans la cellule d’hygrome´trie a e´te´
plusieurs fois ve´rifie´e par SANS au cours d’expe´riences de´die´es a` l’e´tude des me´canismes
de sorption [171] [172]. Apre`s 2 jours, on n’observe plus de modifications de´tectables sur la
position du pic ionome`re, tre`s sensible au degre´ d’hydratation. Pour plus de se´curite´, nous
avons en ge´ne´ral attendu une semaine avant de mettre les e´chantillons dans le faisceau de
neutrons.
Par ailleurs, nous avons syste´matiquement controˆle´ la quantite´ d’eau pre´sente dans les
membranes au cours des campagnes QENS en ve´rifiant les facteurs de structure S(Q).
Sur IN5, S(Q) s’obtient par inte´gration des spectres sur toute la gamme en e´nergie.
Sur IN16, une mesure directe est effectue´e car le spectrome`tre est e´quipe´ de de´tecteurs de
diffraction. Les S(Q) sont obtenus pour tous les e´chantillons en paralle`le des acquisitions
QENS, sur la meˆme gamme angulaire (0,4 - 1,9 A˚−1). Aux valeurs de Q > 1,5 A˚−1,
aucun pic de structure n’est pre´sent. L’intensite´ diffuse´e provient alors essentiellement
de la diffusion incohe´rente du proton, qui est directement proportionnelle a` la quantite´
6. La transmission est calcule´e a` partir des sections efficaces d’absorption tabule´es pour chaque atome.
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d’eau dans la membrane. Le niveau de bruit de fond incohe´rent a` grands Q est donc un
indicateur pre´cis qui permet de ve´rifier l’hydratation re´elle d’un e´chantillon et la comparer
a` la valeur de consigne.
L’e´volution de l’intensite´ incohe´rente en fonction du HR consigne est repre´sente´e avec
l’isotherme de sorption sur la figure 2.2. Note : on a recale´ la valeur de l’intensite´ in-
cohe´rente sur la courbe de sorption pour l’e´chantillon sature´ (100% HR). Les e´chantillons
”secs” contiennent une faible quantite´ d’eau re´siduelle.
Les e´carts entre hydratation impose´e et hydratation re´elle sont plus importants a`
faible gonflement. Cette courbe nous a permis de de´terminer le HR re´el, et donc le λ re´el,
de chacun des e´chantillons mesure´s. On peut en effet aise´ment obtenir la quantite´ d’eau
effective en ”recalant” les intensite´s incohe´rentes sur la courbe de sorption. Par exemple,
l’e´chantillon Aquivion-IN16 pre´pare´ a` HR consigne 11% correspond en re´alite´ a` un HR
de 30%. Dans la suite du manuscrit, ce sont ces valeurs re´elles qui sont prises en compte.
Figure 2.2 – Fraction vo-
lumique d’eau dans l’Aqui-
vion en fonction du HR im-
pose´ : obtenue par mesure
sur une balance de sorp-
tion a` 25◦C(ronds noirs), et
calcule´e a` partir du niveau
d’intensite´ incohe´rente me-
sure´ a` grands Q sur IN5,
IN16 et PAXE.
2.2 Caracte´risation structurale de l’Aquivion
2.2.1 Spectres de diffusion aux petits angles
Les techniques de diffusion de rayonnement sont parfaitement adapte´es a` l’e´tude de
la morphologie des membranes ionome`res perfluore´es. La quantite´ d’eau impacte direc-
tement la position et l’intensite´ du pic caracte´ristique de la nanose´paration de phase
hydrophobe/hydrophile, appele´ pic ionome`re. En particulier, le gonflement de la mem-
brane se traduit par un de´placement du pic vers les petits angles. Nous avons mesure´
l’intensite´ I(Q) de deux membranes Aquivion (790 et 850 g/eq) et des membranes Nafion
112 et 212 (1100 g/eq) par SAXS et SANS, sur toute la plage d’hydratation. Un exemple
de spectres est pre´sente´ sur la figure 2.3.
Les deux se´ries de spectres sont sensiblement similaires, avec deux diffe´rences toute-
fois :
– le pic ionome`re est un peu plus large dans l’Aquivion que dans le Nafion, ce qui
traduit une organisation moins re´gulie`re des domaines ioniques,
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Figure 2.3 – Spectres SAXS de a) l’Aquivion 850g/eq et b) du Nafion 212 en fonction du HR.
– le pic de corre´lation a` plus petits Q, appele´ pic matrice et associe´ a` la pre´sence de
cristallites dans la structure amorphe du squelette, est moins marque´ dans l’Aquivion
que dans le Nafion. Ceci est duˆ au taux de cristallinite´ moindre du SSC de forte
densite´ de charge.
2.2.2 Lois de dilution
La distance de corre´lation diono associe´e au pic ionome`re (diono = 2π/Qiono), ou` Qiono
est la position du pic, correspond a` une se´paration moyenne entre domaines ioniques ou
agre´gats hydrophobes, suivant le mode`le structural qu’on adopte. Nous nous plac¸ons dans
le deuxie`me cas (mode`le de rubans [93, 94]).
La loi de gonflement du mate´riau est obtenue en trac¸ant diono en fonction de λ (figure
2.4 a).
On observe une variation line´aire de diono en fonction de λ pour toutes les membranes
perfluore´es. Dans l’Aquivion et le Nafion 212, diono varie entre 25 et 45 A˚.
Dans le Nafion 112, la distance inter-agre´gat est plus grande et varie de 30 a` 50 A˚.
En supposant que cette loi de gonflement est line´aire sur toute la gamme d’hydrata-
tion, on peut extrapoler a` λ = 0 et obtenir la distance inter-agre´gat a` l’e´tat sec, note´e
d0 (tre`s difficile a` mesurer expe´rimentalement, puisqu’on ne se`che jamais comple`tement
une membrane, a` moins de la chauffer au-dela` de 80◦C, ce qui alte`re irre´versiblement sa
morphologie). On peut de`s lors de´finir la variable diono − d0 qui quantifie la phase io-
nique et correspond a` une taille moyenne des canaux aqueux. Les variations de diono− d0
sont trace´es sur la figure 2.4 b. On observe, de manie`re frappante, une unique courbe
maˆıtresse inde´pendante de la me´thode de pre´paration des membranes (extrusion ou coule´e-
e´vaporation, N112 ou N212), de la taille de chaˆıne (Aquivion et Nafion) et de la masse
e´quivalente (Aquivion 790 et 850, Nafion 1100). La distance inter-agre´gat de´pend donc
de la nature du polyme`re, mais pas la taille des domaines de confinement diono − d0, ce
qui implique que les agre´gats hydrophobes soient de tailles moyennes diffe´rentes dans
les diffe´rents mate´riaux. Sur la base de ces re´sultats, nous avons propose´ un sche´ma de
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repre´sentation de la nanose´paration de phase dans un SSC et un Nafion (Figure 2.5). A
noter que l’existence d’une phase hydrophile de´veloppe´e en domaines ou canaux ioniques
de taille comparable est cohe´rente avec l’observation de coefficients de diffusion de l’eau
comparables dans les deux types de mate´riaux.
Figure 2.4 – a) Distances de corre´lation moyennes inter-agre´gats hydrophobes de Nafion et
d’Aquivion, diono, en fonction de λ, obtenues par SAXS et SANS. b) Taille caracte´ristique de la
phase aqueuse confine´e, d− d0, dans les diffe´rentes matrices polyme`res.
Figure 2.5 – Comparaison des tailles caracte´ristiques d (fle`che bleue) et d− d0 (fle`che rouge)
dans les membranes Aquivion et Nafion. Les agre´gats hydrophobes sont en moyenne plus petits
dans l’Aquivion. Courtoisie de S. Lyonnard.
62 Relation structure - transport dans une membrane pour pile : l’Aquivion.
2.2.3 Discussion : confinement et connectivite´
Nous repre´sentons de nouveau la distance de se´paration diono en fonction de λ, en
superposant a` nos donne´es (N212 et Aquivion 850 g/eq) les re´sultats de la seule e´tude
SAXS mene´e sur les SSC (Kreuer et al sur les DOW [23]) et des travaux de Wu et al [26]
par simulations nume´riques (figure 2.6). On observe un tre`s bon accord entre nos re´sultats
et ceux de Kreuer. L’accord entre expe´riences et simulations est e´galement excellent a`
faible hydratation. A forte hydratation, toutefois, les distances de se´paration obtenues
par les simulations sont surestime´es par rapport aux valeurs expe´rimentales.
Figure 2.6 – Distances de
corre´lation moyennes inter-
agre´gats hydrophobes de Na-
fion et d’Aquivion, diono, en
fonction de λ. Nos mesures
sont compare´es aux valeurs
expe´rimentales obtenues par
SAXS sur des DOW [23] et
par simulations nume´riques
dans le Nafion 1244 et une
SSC 978 [26].
Dans leur article de 2008, Wu et Paddison [26] comparent la structure de trois mem-
branes PFSA : le Nafion, une SSC et des membranes 3M, en fonction de la densite´ de
charges et de l’hydratation. La me´thode employe´e est la simulation me´soscopique par la
technique de ”Dissipative Particle Dynamics” (boˆıte de 40 nm, ”coarse-grain”). L’eau est
repre´sente´e par des boules de 6 mole´cules, limitant donc le travail a` λ > 3. La partie finale
de la chaˆıne pendante (teˆte sulfonique, proton et une mole´cule d’eau) constitue une entite´.
Les auteurs obtiennent des cartographies 2D de la densite´ de distribution des mole´cules
d’eau (figure 2.7). Quelle que soit la membrane, la se´paration de phase est plus marque´e
a` haute hydratation, avec l’eau distribue´e dans des domaines de plus en plus larges, d’une
taille atteignant quelques nanome`tres. D’autre part, les domaines ioniques ne sont pas
sphe´riques mais de forme irre´gulie`re, plutoˆt allonge´e, notamment a` forte teneur en eau ou`
on observe des canaux d’eau plus ou moins bien connecte´s.
On peut faire trois remarques a` partir des cartes 2D :
• La forme des canaux ioniques est moins re´gulie`re dans les SSC que dans le Nafion,
ce qui est cohe´rent avec la comparaison des largeurs du pic ionome`re (de´ja` observe´ par
Kreuer).
• Dans le Nafion, de larges re´gions du plot 2D sont occupe´es par les composantes per-
fluore´es du squelette et des chaˆınes pendantes, meˆme a` basse hydratation (zones blanches).
La taille moyenne des agre´gats hydrophobes est plus e´leve´e que dans les SSC.
• les contours 2D re´ve`lent une diffe´rence de connectivite´ entre SSC et Nafion, notam-
ment dans les images a` λ maximal. Cet aspect n’est pas discute´ en 2008 par Paddison,
mais clairement les canaux sont mieux connecte´s dans le SSC. Dans un travail ulte´rieur, le
meˆme groupe comple`te cette e´tude [173] en de´couplant les effets de longueur de chaˆıne et
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Figure 2.7 – Carto-
graphies de la densite´ de
distribution des mole´cules
d’eau dans une SSC
(ME=678) et un Na-
fion (ME=1244) a` deux
hydratations λ = 9 et
λ = 16 [26]. Les parties
hydrophobes sont en
blanc, et les domaines
ioniques en noir.
de densite´ de charge. Ils montrent alors qu’une augmentation de ME (aussi bien dans un
Nafion que dans un SSC) se traduit par une augmentation de la distance de se´paration, et
sugge`rent que cela est duˆ a` une augmentation de la taille des domaines hydrophobes. Cet
effet s’accompagne e´galement d’une perte de connectivite´. L’augmentation de la longueur
de la chaˆıne pendante, a` ME constante, affecte elle la dimension des domaines ioniques et
de´te´riore la connectivite´. Le re´sultat important est donc que la diffe´rence morphologique
entre un SSC et un Nafion est une combinaison de deux effets : d’une part la longueur de
chaˆıne pendante, d’autre part la ME. La connectivite´ de la phase aqueuse est impacte´e non
seulement par la taille caracte´ristique de cette phase, mais aussi par la taille des agre´gats
hydrophobes. Les effets de confinement et de connectivite´ peuvent se contre-balancer.
2.3 Dynamique locale par QENS : e´tude phe´nome´no-
logique
2.3.1 Donne´es brutes
L’eau et les protons sont confine´s dans la matrice polyme`re. Leur dynamique locale
est un processus complexe qu’il est ne´cessaire d’e´tudier sur une large gamme de temps
de relaxation. L’approche employe´e ici est identique a` celle mene´e par J-C Perrin et al
dans le Nafion [135], i.e. l’acquisition de spectres quasi-e´lastiques des membranes Aqui-
vion a` trois e´chelles de temps comple´mentaires (Figure 2.8). Le signal quasi-e´lastique est
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pre´sent dans les trois jeux de donne´es, et e´volue en fonction de l’hydratation. On observe
clairement 1) l’augmentation du nombre de protons mobiles (augmentation de l’intensite´
quasi-e´lastique) et 2) l’acce´le´ration de la dynamique associe´e (e´largissement de la ligne
quasi-e´lastique). Un pic e´lastique est e´galement pre´sent dans tous les spectres, provenant
essentiellement de la diffusion cohe´rente par le squelette polyme`re et contenant les EISF
des mouvements localise´s.
Figure 2.8 – Evolution du signal quasi-e´lastique avec l’hydratation, mesure´ sur a) IN5 a` λinc=
5 A˚ (Q = 0, 8 A˚−1), b) IN5 a` λinc= 8 A˚ (Q = 0, 8 A˚
−1), et c) IN16 (Q = 0, 54 A˚−1).
Dans un premier temps, nous effectuons une analyse phe´nome´nologique a` une ou
plusieurs Lorentziennes afin d’identifier les composantes pre´sentes dans les spectres aux
temps longs (obtenus sur IN16) et aux temps courts (obtenus sur IN5).
2.3.2 Dynamique aux temps longs
Dans l’e´chantillon se´che´ a` 60◦C, il existe sur IN16 un signal quasi-e´lastique tre`s faible,
duˆ a` la pre´sence d’eau re´siduelle (λ = 1 − 2). La figure 2.9 montre les spectres obtenus
a` deux valeurs repre´sentatives de Q, compare´s a` la fonction de re´solution (spectre du
Vanadium) et a` l’e´chantillon hydrate´ a` 11% HR (λ = 3 − 4). A faibles Q, il n’existe pas
de signal quasi-e´lastique dans la membrane se`che. Cela signifie qu’il n’existe pas de com-
posante diffusive dans la feneˆtre temporelle explore´e, au contraire de l’e´chantillon hydrate´
a` 11%, ou` la pre´sence de signal a` petits Q est manifeste. Un e´largissement faible mais
significatif apparaˆıt dans le sec pour typiquement Q > 1 A˚−1. La largeur moyenne associe´e
est de 1,5 µeV , ce qui correspond a` un mouvement a` l’e´chelle de 100 ps typiquement. La
de´pendence en Q du signal est difficile a` visualiser (donne´es bruite´es, tre`s peu de signal)
mais un ajustement a` largeur constante est possible et on obtient alors une intensite´ du si-
gnal qui augmente avec Q et est module´e par un facteur de structure. Ces caracte´ristiques
sont typiques d’un processus de sauts. De plus, la meˆme membrane se´che´e a e´te´ mesure´e
aux temps courts (ToF), et il n’existe dans ce cas aucun e´largissement quasi-e´lastique
significatif.
Le signal quasi-e´lastique dans les e´chantillons hydrate´s sur IN16 n’est pas ajustable
avec une seule Lorentzienne. Il existe syste´matiquement un exce`s de signal tre`s e´troit a`
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Figure 2.9 – Spectres quasi-
e´lastiques mesure´s aux temps longs
(IN16) pour la membrane se´che´e et
hydrate´e a` 11%, compare´s a` la fonc-
tion de re´solution expe´rimentale,
a` Q = 0, 54 A˚−1et Q = 1, 79 A˚−1.
L’apparition d’un signal a` grands
Q dans l’e´chantillon se´che´ indique
la pre´sence d’un processus lent non
diffusif.
grands Q, similaire a` ce qui est observe´ dans la membrane dite se`che. Il est ne´cessaire de
prendre en compte deux Lorentziennes pour reproduire correctement le comportement a`
tous les Q et toutes les hydratations (figure 2.10).
La premie`re Lorentzienne (en violet sur la figure 2.10) est de type diffusif : sa largeur
augmente avec Q et son intensite´ chute. L’e´volution en Q de la largeur est repre´sente´e sur
la figure 2.11. La pente permet de de´terminer le coefficient de diffusion translationnelle
associe´ Dtrans = 1, 8 × 10−6 cm2/s. Cette composante sort de la feneˆtre dynamique du
spectrome`tre a` grands Q et apparaˆıt comme un bruit de fond plat dans les spectres. La
dynamique, trop rapide pour eˆtre re´solue sur IN16, se retrouvera dans la feneˆtre d’IN5.
Au contraire, la deuxie`me Lorentzienne est une composante e´troite de largeur constante
(quelques µeV ), dont l’intensite´ augmente avec Q et est module´e. Il s’agit du processus
de sauts localise´s mis en e´vidence a` tre`s basse hydratation dans la membrane se´che´e.
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Figure 2.10 – Spectres quasi-e´lastiques obtenus par re´trodiffusion (IN16) sur une membrane
Aquivion hydrate´e a` 22% HR, a` diffe´rentes valeurs de Q. Ajustement total (rouge) et compo-
santes employe´es : Lorentzienne diffusive (violet), Lorentzienne de sauts localise´s (jaune) et pic
e´lastique (vert).
Figure 2.11 – Evolution de
la largeur quasi-e´lastique de
la Lorentzienne diffusive en
fonction de Q2. Un ajustement
line´aire permet d’obtenir un
coefficient de diffusion trans-
lationnel : Dtrans = 1, 8 ×
10−6 cm2/s.
Il existe donc deux populations de protons dans l’Aquivion, non e´changeables a` l’e´chelle
de l’expe´rience (ns). Appelons-les protons lents (sauts) et rapides (diffusion). Le meˆme
re´sultat a e´te´ reporte´ dans le Nafion [135]. La fonction de diffusion totale Stot(Q,ω) doit
donc s’e´crire :
Stot(Q,ω) = A [NRSR(Q,ω) +NLSL(Q,ω) + P (Q)]⊗Re(Q,ω) (2.1)
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avec
SL(Q,ω) = EISFδ(ω) + (1− EISF )[ Γ
(Γ2 + ω2)
]) (2.2)
la fonction de diffusion des protons lents (sauts entre deux sites distants de 2σL, temps
de re´sidence τL). Re(Q,ω) est la fonction de re´solution expe´rimentale. NR et NL sont les
facteurs ponde´rant les deux populations de protons. P(Q) est le terme e´lastique provenant
de la matrice polyme`re.
L’analyse quantitative des deux types de mouvements doit se faire en cohe´rence avec
les observations a` temps courts sur les spectrome`tres de temps de vol, a` l’aide d’un mode`le
de diffusion sophistique´ prenant en compte tous les me´canismes. Avant cela, une e´tude
phe´nome´nologique de la dynamique rapide SR(Q,ω) est utile.
2.3.3 Dynamique aux temps courts
Dans cette section, on pre´sente une analyse phe´nome´nologique de la dynamique des
protons diffusifs rapides. L’accent est mis ici sur l’analyse des spectres de temps de
vol, inde´pendamment des donne´es de IN16 dans un premier temps. Cette approche est
ne´cessaire pour identifier les me´canismes et e´valuer les proce´dures de traitement.
2.3.3.1 Susceptibilite´ dynamique
Dans les syste`mes ou` l’on rencontre plusieurs types de mouvements, le spectre quasi-
e´lastique est la superposition de plusieurs lorentziennes (convolution ou somme). Les
caracte´ristiques de ces Lorentziennes - variations de la largeur et de l’intensite´ en fonction
de Q - de´pendent de la nature des de´placements mole´culaires : diffusion translationnelle,
confine´e ou pas, rotations, re´orientations, sauts. L’existence de plusieurs processus de
relaxation/diffusion peut eˆtre identifie´e en repre´sentant les spectres quasi-e´lastiques en
terme de susceptibilite´ dynamique [174] :
χ′′(Q,ω) =
S(Q,ω)
ηB(ω, T )
(2.3)
ou` ηB(ω, T ) =
(
1− exp
(
− ~ω
kBT
))−1
est le facteur de population de Bose.
Dans cette repre´sentation, les lorentziennes de largeur (HWHM) Γ se manifestent par
des pics centre´s a` ω ≈ Γ.
Nous avons obtenu les spectres de susceptibilite´ des membranes Aquivion sur toute la
plage d’hydratation, et dans les deux conditions de re´solution des expe´riences de temps de
vol (λinc = 5 et 8 A˚). La re´solution n’a pas d’impact sur le nombre de modes observe´s ni
sur leurs caracte´ristiques. Un exemple de spectres obtenus a` deux hydratations diffe´rentes
(52% et 98% HR) avec λinc = 5 A˚ est trace´ sur la figure 2.12.
On observe trois bandes d’excitations 7 sur la gamme d’e´nergie mesure´e [0,01 - 100]
meV :
7. Il faut noter que les e´nergies sur lesquelles sont centre´es les bandes d’excitation sont a` prendre
comme des ordres de grandeur.
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Figure 2.12 – Susceptibilite´ dynamique χ′′(Q,ω) d’une membrane Aquivion hydrate´e a` 52%
et 98% HR, repre´sente´e en fonction du transfert d’e´nergie sur toute la gamme disponible. La
longueur d’onde incidente des neutrons est 5 A˚ et la gamme accessible en Q = [0,3 - 2,13] A˚−1.
Les courbes sont de´cale´es verticalement par mesure de clarte´.
– a` grands transferts d’e´nergies, deux processus sont centre´s autour de 1 et 6 meV .
La position de ces excitations est inde´pendante de l’hydratation de la membrane. Il
s’agit de la signature de mouvements non diffusifs tre`s rapides.
– dans la feneˆtre [20-200] µeV , un pic est dispersif en Q. Le de´placement du maxi-
mum ωmax en fonction de Q est repre´sente´ sur la figure 2.13. Plus la membrane
est hydrate´e, plus les transferts d’e´nergie associe´s a` cette excitation sont e´leve´s. Ce
mode correspond donc aux mouvements de diffusion translationnelle des protons,
acce´le´re´s avec l’hydratation. On note un plateau a` faibles Q, qui indique le caracte`re
confine´ de la diffusion.
Figure 2.13 – Trans-
fert d’e´nergie ωmax du
mode diffusif en fonc-
tion de Q dans l’Aqui-
vion a` 52% et 98% HR.
L’analyse en susceptibilite´ montre qu’il existe trois excitations dans l’Aquivion, bien
de´couple´es en terme de transferts d’e´nergie. L’analyse des spectres quasi-e´lastiques doit
donc se faire ide´alement avec trois Lorentziennes. Notre objectif e´tant d’e´tudier la dif-
fusion, nous commenc¸ons d’abord par une approche mono-Lorenztienne focalise´e sur la
composante e´troite (le pic dispersif) avant de proce´der au traitement complet.
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2.3.3.2 Analyse mono-lorentzienne
Principe et Ajustements. Nous nous focalisons ici sur les me´canismes diffusifs, cor-
respondant a` des transferts d’e´nergies infe´rieurs a` 0, 2 meV . Dans cette approche, les
processus plus rapides sont conside´re´s comme des signaux parasites. La manie`re la plus
simple de s’en affranchir est de se concentrer sur le signal quasi-e´lastique e´troit en ajus-
tant les donne´es sur une feneˆtre restreinte en e´nergie (typiquement ± 1 meV a` 5 A˚ et ±
0,5 meV a` 8 A˚). Dans cette feneˆtre, on conside`rera que les me´canismes rapides donnent
une contribution quasi-e´lastique suffisamment large pour eˆtre traite´e sous la forme d’un
bruit de fond line´aire. La figure 2.14 illustre l’ajustement typique d’un spectre S(Q,ω),
et montre l’accord satisfaisant obtenu entre la fonction de diffusion expe´rimentale et la
fonction the´orique employe´e 8 :
S(Q,ω) = DW [A(Q)L(ω) + P (Q)]⊗Re(Q,ω) + Bdf (2.4)
Figure 2.14 – Spectres quasi-e´lastiques d’une membrane Aquivion hydrate´e a` 52% HR a`
Q=0,45 et Q=1 A˚−1. L’ajustement (rouge) est obtenu avec une composante e´lastique (vert),
une Lorentzienne (bleu) et un bruit de fond plat (pointille´).
Analyse des donne´es a` λinc = 8 A˚. La figure 2.15 repre´sente l’e´volution de la HWHM,
Γ, a` λinc = 8 A˚ et de l’inte´grale du signal quasi-e´lastique en fonction de Q pour trois e´tats
d’hydratations. On observe tout d’abord une variation de la largeur Γ qui est typique d’un
mouvement de diffusion confine´e : un plateau autour de HWHM 20-30 µeV est observe´
syste´matiquement a` petits Q, suivi d’un accroissement important a` partir d’une valeur
seuil Q⋆ (typiquement 0,3 A˚−1), dans la gamme 20-100 µeV . D’autre part, l’inte´grale
quasi-e´lastique, Iqel est correctement ajuste´e par la fonction A(Q) caracte´ristique d’une
diffusion confine´e (nous faisons le choix ici d’utiliser l’EISF du mode`le Gaussien) :
Iqel = A(Q)×DW = A× (1− exp(Q2σ2Iqel))× exp(
−Q2 < u2 >
3
) (2.5)
8. Les donne´es sont repre´sente´es en e´chelle semi-log dans tout le document, afin d’exalter les ailes
quasi-e´lastiques et la qualite´ des ajustements.
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ou` 2σIqel est la taille de confinement obtenue par l’ajustement de l’inte´grale quasi-e´lastique.
Nous avons donc affaire a` un processus diffusif en situation de fort confinement. On
peut le caracte´riser en utilisant la variable hydratation.
Figure 2.15 – Evolution de a) la largeur (HWHM) et b) l’inte´grale du signal quasi-e´lastique
de l’Aquivion a` trois hydratations diffe´rentes. Toutes les hydratations ne sont pas montre´es par
mesure de clarte´. Les lignes continues repre´sentent l’ajustement de l’inte´grale avec l’e´quation
2.5.
L’augmentation de la teneur en eau dans la membrane induit :
1. une augmentation continue de la valeur maximale de la HWHM,
2. un de´placement de Q⋆ vers les petits Q,
3. une augmentation continue de l’intensite´ quasi-e´lastique,
4. un de´placement du maximum de A(Q) vers les grands Q.
Ce faisceau d’observations traduit (1) l’augmentation du nombre de protons mobiles
dans la feneˆtre d’observation, (2) l’acce´le´ration des mouvements mole´culaires associe´s, et
(3) l’augmentation de la taille caracte´ristique du domaine de confinement. Pour extraire
des parame`tres quantitatifs, Γ peut alors eˆtre ajuste´e, en dehors du plateau, par un mode`le
de diffusion par sauts de Hall et Ross [144] (H&R). On obtient ainsi le coefficient de
diffusion translationnelle note´ DH&R et le temps de re´orientation e´le´mentaire associe´,
τ (voir figure 2.16). La taille de confinement 2σ est calcule´e a` partir de la valeur du
plateau de confinement, et de celle du coefficient de diffusion (Γ = DH&R/σ
2
plateau). Les
variations de ces trois parame`tres confirment une mobilite´ protonique accrue quand on
hydrate la membrane, et les valeurs absolues sont raisonnables pour de l’eau confine´e
dans une matrice. Notamment, a` forte hydratation le coefficient de diffusion atteint une
valeur DH&R = 1, 8 × 10−5cm2/s, soit quasiment la valeur de l’eau liquide (Dbulk =
2, 3× 10−5cm2/s). Le temps caracte´ristique de la mobilite´ vaut alors 2 ps, contre 1,25 ps
dans l’eau liquide. Ce temps e´le´mentaire est dix fois plus grand a` faible teneur en eau,
quand les coefficients de diffusion sont re´duits d’un facteur deux. La taille de confinement
dynamique double sur la plage d’hydratation, passant de 3 a` 6 A˚.
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Figure 2.16 – Evolution du coefficient de diffusion (a) et du temps de saut e´le´mentaire (b) en
fonction de λ. Comparaison des tailles de confinement (c) obtenues par l’ajustement de l’inte´grale
quasi-e´lastique et la position du plateau de confinement.
Figure 2.17 – Evolution de la largeur (HWHM)
du signal quasi-e´lastique mesure´ par temps de vol
sur une membrane Aquivion hydrate´e a` 52% HR,
aux deux conditions de re´solution λinc = 8 et 5 A˚.
Analyse des donne´es a` λinc = 5 A˚.
L’analyse des donne´es a` 8 A˚ permet
de capturer les tendances ge´ne´rales de
la dynamique rapide du proton. Tou-
tefois, nous avons observe´ que la lar-
geur du signal quasi-e´lastique Γ de´pend
de la re´solution expe´rimentale (figure
2.17). L’analyse des donne´es a` 5 A˚ est
satisfaisante du point de vue de la
qualite´ des ajustements, mais on ob-
tient des HWHM plus e´leve´es qu’avec
λinc = 8 A˚. L’e´cart est typiquement
d’un facteur 2 sur toute la gamme en
Q. Cette observation est la preuve qu’il
n’existe pas un seul temps de relaxation
dans le mate´riau e´tudie´ mais plusieurs
modes dynamiques, voire une distribu-
tion continue de temps de relaxation.
L’analyse phe´nome´nologique a` une Lorentzienne est donc tre`s limite´e 9, comme c’est le
cas dans un certain nombre de syste`mes complexes ( [153,155,156,175–179]).
Il est clair que, meˆme si certains processus peuvent eˆtre cache´s dans la fonction de
re´solution (trop lents) et d’autres sortir de la feneˆtre de mesure (trop rapides), l’analyse
quantitative de la fonction de diffusion S(Q,ω) via un mode`le de diffusion donne´ doit
eˆtre cohe´rente pour un meˆme e´chantillon quelles que soient les conditions expe´rimentales
choisies. Ce mode`le doit donc de´crire correctement chacun des mouvements possibles d’un
9. L’ajustement mono-lorentzien des donne´es obtenues a` une re´solution donne´e ne permet donc pas
d’identifier finement les me´canismes de diffusion dans l’Aquivion ; ceci dit, cette approche restera utile
pour comparer qualitativement diffe´rents e´chantillons entre eux, comme on le verra dans le chapitre 3.
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proton et leurs couplages e´ventuels.
Les e´carts obtenus dans le traitement de donne´es acquises a` diffe´rents λinc de´pendent
principalement du choix de la feneˆtre d’ajustement, et du bruit de fond employe´. Jusqu’ici,
et pour commencer le plus simplement possible, le bruit de fond conside´re´ est un niveau
continu line´aire. Cependant, les ajustements ne sont pas parfaits, surtout a` grands Q
(figure 2.14) : il manque une composante large, ce qui est d’autant plus flagrant dans les
mesures a` 5 A˚ ou` la re´solution et la feneˆtre en e´nergie utilise´es sont plus larges qu’a` 8 A˚.
Les mouvements rapides non diffusifs ne peuvent donc pas eˆtre approxime´s correctement
par un niveau continu line´aire, ils doivent eˆtre inclus sous la forme d’une Lorentzienne
additionnelle. Cette composante sera suffisamment large pour apparaˆıtre comme un bruit
de fond line´aire dans les ajustements a` 8 A˚, mais pas a` 5 A˚.
2.3.3.3 Analyse bi-lorentzienne
Le bruit de fond est maintenant remplace´ par une deuxie`me Lorentzienne de HWHM
Γ2, plus large que la composante diffusive. Dans un premier temps, les deux composantes
quasi-e´lastiques sont laisse´es libres. Pour la composante large, on observe des valeurs de
Γ2 peu distribue´es en Q, et oscillant autour d’une valeur moyenne. Il s’agit donc d’un
mode non dispersif, en accord avec ce qui est observe´ dans la repre´sentation des donne´es
en susceptibilite´. On e´value Γ2 sur le jeu de donne´es le plus sensible, c’est-a`-dire a` λinc = 5
A˚. Γ2 est ensuite impose´e a` 8 A˚, puis re´e´value´e afin d’obtenir les meilleurs ajustements
possibles.
La figure 2.18 repre´sente le spectre S(Q,ω) d’un Aquivion hydrate´ a` 52% aux deux
conditions de re´solutions. Les ajustements sont nettement meilleurs qu’avec une seule
Lorentzienne. La composante large est fixe´e a` Γ2 = 750 µeV . Les caracte´ristiques de la
composante e´troite demeurent celles d’une diffusion translationnelle confine´e (plateau a`
petits Q). Les valeurs de la HWHM correspondante, Γ1, ajuste´es a` 5 et 8 A˚, sont trace´es sur
la figure 2.19 sur toute la plage de Q accessible. On remarque que l’e´cart obtenu entre les
deux jeux de donne´es (λinc = 5 et 8 A˚) est re´duit par rapport a` un fit mono-Lorentzien.
Toutefois, il est clair que Γ2 influe effectivement sur Γ1. Les deux Lorentziennes sont
interde´pendantes. D’autre part, il n’est pas possible d’identifier une valeur optimale de
Γ2 pour laquelle on aurait une composante e´troite robuste, inde´pendante des conditions
expe´rimentales et de la me´thode de traitement, soit un Γ1 identique a` λinc = 8 et 5 A˚. On
se retrouve donc une situation qui n’est gue`re plus satisfaisante qu’avec un ajustement
mono-lorentzien.
Les valeurs de Γ1 et Γ2 de´pendent grandement de la feneˆtre en e´nergie utilise´e pour
les ajustements. Afin de minimiser cet effet, nous allons choisir d’e´tendre la feneˆtre au
maximum : on choisira −3 meV , qui apparaˆıt comme le meilleur compromis entre deux
exigences antagonistes :
– aller suffisamment loin en e´nergie, et eˆtre ainsi sensible a` la troisie`me bande d’exci-
tation de´tecte´e en susceptibilite´ (6 meV )
– pas trop loin non plus, afin d’e´viter une contribution nuisible de la queue des pho-
nons.
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Figure 2.18 – Spectres quasi-e´lastiques d’une membrane Aquivion hydrate´e a` 52% HR ajuste´
avec deux lorentziennes a` Q = 0,45 A˚−1. Γ2 est constante en Q, et est identique aux deux
conditions de re´solution.
Figure 2.19 – Evo-
lution de Γ1 obtenue
pour le traitement bi-
lorentzien en fonction de
Q aux deux conditions
de re´solutions (vert).
Γ2 = 0, 75 meV . Ces
re´sultats sont compare´s a`
ceux obtenus par l’analyse
mono-lorentzienne (bleu).
2.3.3.4 Analyse tri-lorentzienne
Proce´dure d’ajustement des donne´es. Pour pouvoir ajuster les spectres de manie`re
satisfaisante sur la gamme [-3 - 0,5] meV , il est ne´cessaire d’ajouter une troisie`me com-
posante quasi-e´lastique, tre`s large. On se base sur l’observation en susceptibilite´ d’un
processus de relaxation de largeur Γ3 ≈ 6 meV . On ajuste alors les donne´es avec la
fonction the´orique suivante :
S(Q,ω) = DW [A1(Q)L1(ω) + A2(Q)L2(ω) + A3(Q)L3(ω) + P (Q)]⊗Re(Q,ω) (2.6)
ou` les Ln(ω) sont les fonctions Lorentziennes et les An(Q) les facteurs de structures
associe´s.
Remarque : P(Q) contient la contribution e´lastique de la matrice polyme`re mais e´galement
les EISF des mouvements confine´s. Ces derniers sont nettement infe´rieurs a` l’intensite´
e´lastique cohe´rente, on conside´rera donc par la suite que P(Q) ne provient que du po-
lyme`re.
Voici la proce´dure suivie pour analyser les donne´es :
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1. Les donne´es sont ajuste´es a` 8 A˚ avec 2 lorentziennes et un bruit de fond plat (qui
deviendra la troisie`me composante par la suite, tre`s large de HWHM Γ3). Γ2 pre´sente
de nouveau un comportement quasiment constant en Q, et est donc fixe´e a` sa valeur
moyenne,
2. A 5 A˚ on utilise trois lorentziennes, Γ2 est fixe´e a` la valeur obtenue a` 8 A˚. Γ3
est e´galement quasiment constante en Q, on la fixe donc a` sa valeur moyenne. On
retrouve bien le comportement observe´ en susceptibilite´ : trois composantes, dont
deux non dispersives en Q.
3. Γ3 est impose´e a` 8 A˚ et Γ2 re´e´value´,
4. Plusieurs aller-retours sont faits a` 5 et 8 A˚ en re´e´valuant Γ2 et Γ3 afin d’obtenir le
meilleur ajustement possible et les largeurs des trois lorentziennes inde´pendantes de
λinc,
5. On ve´rifie le comportement a` petits Q de la composante e´troite. En effet, le signal
quasi-e´lastique est alors peu intense et plus e´troit, donc plus difficile a` identifier.
Il est fre´quent que, dans la proce´dure d’ajustement, la composante e´troite serve en
ve´rite´ a` ajuster une partie du pic e´lastique. L’analyse mono-lorentzienne, puis la
ve´rification de l’inte´grale quasi-e´lastique de la composante e´troite, aident alors a`
de´finir la position du plateau,
6. On ve´rifie que l’inte´grale quasi-e´lastique de chacune des composantes a un sens
physique, et que l’inte´grale de la composante e´lastique correspond bien au facteur
de structure de l’e´chantillon.
En suivant cette proce´dure, on obtient pour chaque hydratation un jeu de parame`tres
cohe´rents (Γ1, Γ2, Γ3 et les inte´grales quasi-e´lastiques correspondantes) aux deux condi-
tions de re´solution. 10
Evaluation des ajustements. La proce´dure de´crite ci-dessus permet d’obtenir des
ajustements de tre`s bonne qualite´ sur toute la gamme angulaire, aux deux conditions de
re´solution, a` toutes les hydratations et sur une gamme e´tendue en e´nergie. La figure 2.20
montre les diffe´rentes composantes de l’ajustement des spectres mesure´s a` λinc= 8 A˚ et
5 A˚ sur un Aquivion hydrate´ a` 52% HR. L’accord entre les donne´es expe´rimentales et
la fonction the´orique est remarquable, aussi bien a` faible transfert d’e´nergie que sur la
gamme e´tendue. La de´pendance en Q des meˆmes spectres est pre´sente´e sur la figure 2.21.
Le meˆme jeu de parame`tres permet d’obtenir d’excellents ajustements aux deux conditions
de re´solutions. Enfin, la figure 2.22 montre a` un Q donne´ la qualite´ du traitement pour
tous les e´chantillons, de presque sec a` comple`tement sature´ d’eau.
10. Il est important de noter que Γ1, qui est la composante qui nous inte´resse, n’est e´ventuellement
impose´e qu’a` petits Q. Si ce n’est pas fait, l’inte´grale quasi-e´lastique correspondante n’est pas cohe´rente
avec la variation A(Q) attendue pour un processus diffusif.
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Figure 2.20 – Spectres quasi-e´lastiques de l’Aquivion hydrate´ a` 52% HR mesure´s a` 8 A˚ (a
et b) et 5 A˚ (c et d) ajuste´s avec trois lorentziennes. Les spectres sont repre´sente´s d’une part
sur une gamme e´tendue en e´nergie (a et c), et plus re´duite afin de focaliser sur la composante
e´troite (b et d).
Figure 2.21 – De´pendance en Q des spectres quasi-e´lastiques mesure´s a` 5 A˚ et 8 A˚ sur un
Aquivion hydrate´ a` 52% HR. L’ajustement est effectue´ avec l’e´quation 2.6 (lignes continues).
Les spectres sont de´cale´s arbitrairement en intensite´, et les donne´es a` 8 A˚ ne sont repre´sente´es
que jusqu’a` -2 meV pour une meilleure lisibilite´.
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Figure 2.22 –
De´pendance en hy-
dratation des spectres
quasi-e´lastiques mesure´s
a` 8 A˚. Les donne´es
expe´rimentales sont
ajuste´es avec l’e´quation
2.6, et de´cale´es en in-
tensite´ pour plus de
clarte´.
Cohe´rence de l’analyse. Cette proce´dure d’analyse permet d’obtenir 3 composantes
quasi-e´lastiques dont la largeur ne de´pend pas de la re´solution expe´rimentale, et qui ont
donc un sens physique. La figure 2.23 montre les re´sultats pour les membranes a` 52% et
98% HR, par exemple. Dans la membrane a` 52% HR, il est clair que la me´thode d’analyse
(mono, bi ou tri-Lorentzienne) donne des HWHM assez diffe´rentes. L’analyse des spectres
quasi-e´lastiques est toujours mode`le-de´pendante, et ce travail illustre les pre´cautions a`
prendre avant d’extraire des parame`tres quantitatifs.
Figure 2.23 – Evolution
de Γ1 en fonction de Q
aux deux conditions de
re´solutions d’un Aquivion
hydrate´ a` 98% HR (bleu)
et 52% HR (rouge). Ces
re´sultats sont compare´s a`
ceux obtenus par l’analyse
bi-lorentzienne (vert).
Les diffe´rentes composantes dynamiques. Les largeurs quasi-e´lastiques sont repre´-
sente´es sur la figure 2.24 11. Les deux composantes larges Γ2 ∼ 400 µeV et Γ3 ∼ 4 meV
varient peu avec l’hydratation (voir figure 2.24 a). En faisant l’hypothe`se qu’elles corres-
pondent a` des mouvements localise´s tre`s rapides, typiquement des sauts inter-sites, on
obtient des temps caracte´ristiques de 1, 7± 0, 1 ps et 0, 14± 0, 02 ps, respectivement. Le
comportement de Γ2 (constant en Q) et le temps caracte´ristique associe´ (1,7 ps) sont com-
patibles avec le mouvement de rotation de la mole´cule d’eau. Ce dernier est le´ge`rement plus
11. Pour plus de clarte´, les barres d’erreurs au niveau du plateau de confinement ne sont pas
repre´sente´es. Elles sont de l’ordre de 3 µeV .
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lent que dans l’eau libre : en conside´rant un de´couplage des mouvements de translation
et de rotation, Teixeira et al [143] ont obtenu un temps rotationnel de l’eau liquide e´gal a`
1,5 ps a` tempe´rature ambiante. Cependant il est surprenant que ce temps caracte´ristique
n’e´volue pas avec l’hydratation. Le temps caracte´ristique de 0,14 ps est quant a` lui de
l’ordre de grandeur de la dure´e de vie des ions Eigen ou Zundel [76–78].
L’analyse de´taille´e de cette dynamique rapide est complexe 12 et de´passe clairement le
contexte de ce travail, ou` le focus est mis sur la diffusion. C’est la composante e´troite qui
nous inte´resse. Le but de notre analyse tri-Lorentzienne est de nous mettre dans les condi-
tions ou cette composante est obtenue de manie`re fiable. Nous obtenons ces conditions
avec trois Lorentziennes, au contraire de Qvist et al [153], qui identifient dans l’eau liquide
une composante e´troite robuste, inde´pendante des de´tails techniques du traitement des
donne´es, avec un mode`le a` deux Lorentziennes.
Figure 2.24 – Evolution de a) Γ2 et Γ3 et b) Γ1 dans une membrane Aquivion en fonction de
l’hydratation. a) Les temps caracte´ristiques correspondant a` Γ2 et Γ3 sont indique´s. b) Pour une
meilleure lisibilite´, seul Γ1 obtenu a` 5 A˚ est repre´sente´.
La largeur Γ1 de la composante e´troite pre´sente deux re´gimes (figure 2.24 b) : un
plateau a` petits Q, puis un fort accroissement qui est d’autant plus marque´ que la mem-
brane est hydrate´e. La valeur seuil Q⋆ est de´cale´e aux petits Q quand on augmente la
quantite´ d’eau adsorbe´e, ce qui traduit une re´duction de l’effet de confinement. Les inten-
site´s quasi-e´lastiques et e´lastiques sont repre´sente´es sur la figure 2.25. Le signal e´lastique
P(Q) est proportionnel a` la quantite´ de diffuseurs cohe´rents (squelette polyme´rique) et
varie donc peu avec l’hydratation, dans la mesure ou` tous les spectres sont normalise´s
au nombre de membranes dans le faisceau. On observe la pre´sence du pic de structure
cristallin a` Q = 1, 2 A˚−1. L’inte´grale quasi-e´lastique de´pend elle fortement de la quan-
tite´ d’eau pre´sente dans la membrane, et augmente avec l’hydratation. La pre´sence d’un
maximum est lie´e a` l’existence d’un EISF, le de´placement du maximum vers les petits
Q au fur et a` mesure de l’hydratation traduit l’augmentation de la taille caracte´ristique
12. Les travaux re´cents de Qvist et al [153] indiquent que la composante large de´pend trop de la feneˆtre
en e´nergie des ajustements pour pouvoir eˆtre de´termine´e univoquement. En pratique, ils concluent a`
l’impossibilite´ d’e´tudier les rotations par QENS.
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Figure 2.25 – a) Inte´grale quasi-e´lastique de la composante e´troite a` 5 A˚, a` trois e´tats d’hy-
dratation diffe´rents, et b) intensite´s e´lastiques correspondantes.
du confinement. La de´croissance du signal a` grands Q est due en partie au facteur de
Debye-Waller.
Il est important de noter que plus l’hydratation diminue, plus le signal quasi-e´lastique
est faible et par conse´quent de´licat a` ajuster. En particulier, dans la membrane la moins
hydrate´e (11% HR), les variations de Γ sont faibles. On est oblige´ de fixer la largeur a`
une valeur moyenne constante pour obtenir un EISF valable.
2.3.3.5 Me´canismes et parame`tres de la diffusion
Me´canismes. En 2005, Pivovar et al [180] ont observe´ dans le Nafion des variations de
largeur quasi-e´lastique comparables aux noˆtres (avec un traitement mono-Lorentzien, tou-
tefois). La de´pendance temporelle et spatiale des mouvements mole´culaires a e´te´ obtenue
via la combinaison de deux mode`les :
– Le re´gime a` petits Q, ou` la de´pendance presque plate de Γ1 est symptomatique du
confinement spatial, a e´te´ analyse´ avec le mode`le de diffusion dans une sphe`re [164],
– Le re´gime a` grands Q a e´te´ analyse´ par un mode`le de diffusion par sauts (Hall and
Ross [144]).
Cette me´thode donne des re´sultats qualitatifs inte´ressants, et conduit a` l’existence de
deux coefficients de diffusion distincts, Dsphere et Djump. Les auteurs diffe´rencient donc un
processus de saut e´le´mentaire (Djump) et des mouvements diffusifs a` plus longue distance,
sensibles a` l’interaction entre les mole´cules d’eau et la matrice polyme`re (Dsphere). Ils
vont jusqu’a` associer ces deux me´canismes aux composantes ve´hiculaires et Grotthuss de
la conduction protonique. Cette analyse suppose de de´corre´ler les sauts e´le´mentaires et la
migration de H2O et H3O
+.
Nous appliquons aussi un traitement mono-lorentzien mais sans faire l’hypothe`se qu’il
existe deux types de mouvements diffusifs inde´pendants. On conside`re donc un seul co-
efficient de diffusion, que l’on note DH&R. DH&R est obtenu en ajustant les largeurs a`
grands Q avec le mode`le de Hall and Ross (figure 2.26 a) [144]. On de´termine e´galement
le temps e´le´mentaire τ (de´viation a` la loi de Fick a` grands Q a` cause de la ”granularite´”
du milieu). L’intensite´ quasi-e´lastique est ajuste´e avec un facteur de structure ine´lastique
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gaussien 13 pour de´terminer l’environnement ge´ome´trique du confinement (Figure 2.26 b).
La taille de confinement 2σ est alors obtenue par trois e´valuations diffe´rentes :
– 2σIqel, obtenu par ajustement des intensite´s avec la fonction A(Q)
– 2σseuil, de´duite de la valeur seuil Q
⋆ entre les deux re´gimes, Q⋆2σ2 = π.
– 2σplateau, de´duite de la valeur du plateau a` petits Q, lim Γ1(Q→ 0) = DH&R/σ2, en
prenant DH&R issu des ajustements a` grands Q.
Figure 2.26 – a) Ajustements de la largeur Γ1 avec un mode`le de diffusion par sauts [144] a`
grands Q. b) Ajustement de l’inte´grale quasi-e´lastique mesure´e a` λinc =5 A˚ avec la fonction
DW (1− EISF ).
Parame`tres. L’e´volution en hydratation des parame`tres issus des ajustements (DH&R, τ, 2σ)
est trace´e sur la figure 2.27, et compare´e aux re´sultats de l’analyse mono-Lorentzienne
ainsi qu’aux valeurs reporte´es par Pivovar et al dans le Nafion.
• Tous les parame`tres indiquent un accroissement de mobilite´ mole´culaire et la re´duction
de l’effet de confinement quand on hydrate la membrane. Le coefficient de diffusion aug-
mente brutalement dans la phase pre´coce d’hydratation (d’un facteur 4), puis atteint a`
saturation d’eau une valeur proche de l’eau liquide. La mobilite´ est fortement ralentie a`
faible teneur en eau.
• Les tendances sont similaires aux re´sultats phe´nome´nologiques obtenus avec une
seule Lorentzienne, avec des diffe´rences seulement a` tre`s faible hydratation, ou` il apparaˆıt
que les mouvements sont plus fortement ralentis. A λ = 4, on obtient ainsi DH&R = 0, 4×
10−5 cm2/s et τ = 37 ps dans l’analyse tri-Lorentzienne, contre DH&R = 1, 2×10−5 cm2/s
et τ = 14 ps dans l’analyse mono-Lorentzienne.
• Les valeurs de DH&R sont du meˆme ordre de grandeur que celles trouve´es par Pivovar
dans le Nafion, avec toutefois un accord qualitatif a` faible hydratation avec le coefficient
de diffusion Dsphere, tandis qu’on retrouve plutoˆt les valeurs de Djump a` forte hydratation.
Cette observation illustre la difficulte´ a` interpre´ter les re´sultats extraits d’expe´riences
QENS. Notre analyse be´ne´ficie de deux atouts : d’abord les spectres sont reproduits sur
une large gamme en e´nergie, en tenant compte explicitement des composantes rapides qui
13. On choisit de prendre un EISF gaussien (exp(−Q2σ2)) puisque l’eau est confine´e dans un volume
de diffusion ”mou”.
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Figure 2.27 – Evolution du coefficient de diffusion (a) et du temps de saut e´le´mentaire (b)
en fonction de λ. Comparaison des tailles de confinement (c) obtenues par l’ajustement de
l’inte´grale quasi-e´lastique a` 8 et 5 A˚ et la position du plateau de confinement. Ces parame`tres
sont compare´s a` ceux de de l’analyse mono-Lorentzienne et ceux obtenus dans le Nafion par
Pivovar et al [180].
influencent le traitement de la Lorentzienne diffusive, ensuite nous analysons les variations
de largeur et d’intensite´ de cette composante de manie`re cohe´rente avec le meˆme mode`le
sur toute la gamme en Q. Les mouvements de diffusion dans une sphe`re et de diffusion
par sauts que distingue Pivovar dans son traitement sont en re´alite´ couple´s et de meˆme
nature : il s’agit de la diffusion des espe`ces protoniques et des mole´cules d’eau dans la
matrice confinante, mouvements ralentis par la pre´sence des parois charge´es a` l’interface.
La diffusion confine´e est caracte´rise´e par un processus e´le´mentaire (re´orientations par
sauts de temps caracte´ristique τ), lequel produit a` grands Q une de´viation a` la loi de Fick.
L’analyse des deux re´gimes (plateau Q < Q⋆ et diffusion Q > Q⋆) s’ave`re satisfaisante en
ne conside´rant qu’un seul coefficient de diffusion.
• La taille du confinement connaˆıt un accroissement important jusqu’a` environ 8-10
mole´cules d’eau par site ionique, en corre´lation e´vidente avec les variations du coefficient de
diffusion. Les diffe´rentes me´thodes de de´termination de σ donnent des re´sultats cohe´rents,
et inde´pendants d’un traitement tri-Lorentzien ou mono-Lorentzien. La comparaison avec
le rayon R de la sphe`re confinante, extraite de l’analyse de Pivovar, n’est pas directe. En
effet, la correspondance de tailles entre mode`le gaussien (volume de diffusion mou, σ) et
mode`le de diffusion dans une sphe`re (imperme´able, R) se fait pour 2R = 2σ ×√5.
2.3.3.6 Re´sume´ et parame`tres finaux
Les approches phe´nome´nologiques permettent d’identifier les e´chelles de temps et d’es-
pace auxquelles se produisent les mouvements protoniques. Nos mesures dans les mem-
branes Aquivion plus ou moins hydrate´es montrent clairement les effets du confinement
sur la dynamique de l’eau.
Une analyse a` trois Lorentziennes est beaucoup plus rigoureuse qu’a` une seule ou
deux composantes. Elle fait apparaˆıtre l’importance des phe´nome`nes rapides en dec¸a` de la
picoseconde, lesquels produisent des signaux larges parasites influenc¸ant le traitement de la
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diffusion mole´culaire. On observe une diffusion translationnelle localise´e. Trois parame`tres
peuvent eˆtre extraits d’un traitement tri-Lorentzien (base´ sur un mode`le de diffusion par
sauts et d’EISF gaussien) : un coefficient de diffusion, un temps e´le´mentaire et une taille
de confinement.
Les grandeurs caracte´ristiques des diffe´rentes composantes quasi-e´lastiques obtenues
ainsi que les parame`tres associe´s sont reporte´s dans le tableau 2.4.
HR λ 2σ DH&R τ u
2 Γ2 Γ3
(%) (A˚) (10−5cm2/s) (ps) (A˚2) (meV) (meV)
11 3.7 - - 37 ± 1 0.3 ± 0.1 0.4 ± 0.03 4 ± 0.4
11 3.7 2.5 ± 0.3 0.4 ± 0.1 30 ± 2 0.3 ± 0.1 0.4 ± 0.03 4 ± 0.4
22 5.2 3.1 ± 0.5 1.0 ± 0.1 20.0 ± 0.4 0.3 ± 0.1 0.4 ± 0.03 4 ± 0.4
52 5.8 3.7 ± 0.2 1.2 ± 0.1 8.6 ± 0.6 0.9 ± 0.1 0.35 ± 0.02 4 ± 0.4
75 7.1 4.2 ± 0.2 1.20 ± 0.05 6.3 ± 0.3 1.2 ± 0.1 0.37 ± 0.02 5 ± 0.5
85 8.3 4.4 ± 0.1 1.46 ± 0.06 6.4 ± 0.2 1.3 ± 0.1 0.37 ± 0.02 5 ± 0.5
98 15.8 5.4 ± 0.6 1.7 ± 0.1 3.75 ± 0.15 1.4 ± 0.1 0.4 ± 0.03 4 ± 0.4
100 21.5 5.6 ± 0.4 1.95 ± 0.1 3.3 ± 0.1 1.4 ± 0.1 0.4 ± 0.03 4 ± 0.4
TABLEAU 2.4 – Parame`tres de la dynamique rapide issus des ajustements tri-lorentziens et
de l’utilisation du mode`le de diffusion par saut, et d’un EISF gaussien.
Pour aller plus loin dans l’interpre´tation des me´canismes, il est ne´cessaire toutefois
d’unifier la description des mouvements mole´culaires, ce qui est possible en utilisant le
mode`le gaussien de diffusion translationnelle localise´e [134].
La figure 2.28 montre l’inte´reˆt de cette approche. On y a repre´sente´ la largeur quasi-
e´lastique e´troite obtenue par l’analyse tri-Lorentzienne, en fonction de Q2 (exemple de
la membrane a` 52% RH). La courbe the´orique est l’ajustement mono-Lorentzien de la
fonction gaussienne totale (qui est une somme infinie de Lorentziennes) obtenue avec
les parame`tres reporte´s sur la table 2.4. Il est clair que le mode`le gaussien permet de
reproduire les variations de largeur de la composante quasi-e´lastique diffusive sur toute
la gamme de Q et est bien adapte´ a` l’analyse de nos donne´es.
Figure 2.28 – Γ1 en fonction de
Q d’un Aquivion hydrate´ a` 52%
HR. Les largeurs sont obtenues
par la proce´dure tri-Lorentzienne,
et ajuste´es avec le mode`le de Hall
et Ross et le mode`le Gaussien
pour la diffusion localise´e. Les pa-
rame`tres utilise´s pour le mode`le
Gaussien sont ceux du tableau
2.4.
Jusqu’a` pre´sent, nous avons analyse´ la diffusion localise´e a` partir des donne´es a` temps
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courts (temps de vol). Rappelons qu’il existe dans la membrane un signal quasi-e´lastique
associe´ a` un me´canisme de diffusion Fickienne, caracte´rise´ par des coefficients de diffusion
plus faibles (a` 22%, on obtient typiquement sur IN16 Dtrans = 1, 8 × 10−6 cm2/s, soit
5 fois moins que DH&R). L’avantage du mode`le gaussien est aussi de pouvoir analyser
ensemble les donne´es a` temps courts et a` temps longs avec une seule fonction de diffusion
S(Q,ω).
2.4 Analyse quantitative comple`te des me´canismes
diffusifs : le mode`le Gaussien
La section pre´ce´dente a montre´ la complexite´ de la dynamique locale dans les mem-
branes Aquivion, et la ne´cessite´ d’une approche cohe´rente :
– prenant en compte l’obtention de trois jeux de donne´es quasi-e´lastiques a` des temps
caracte´ristiques diffe´rents,
– sur toute la gamme de Q conside´re´e,
– pour toutes les hydratations e´tudie´es,
– permettant une description sophistique´e des diffe´rents me´canismes.
Nous tirons profit dans cette section des re´sultats phe´nome´nologiques pre´ce´dents pour
les inte´grer dans une approche globale quantitative avec le mode`le gaussien :
– il existe des protons lents non diffusifs (centaine de picosecondes) et des protons
rapides diffusifs (dizaines de picosecondes). Les protons lents donnent un signal
SL(Q,ω) de largeur constante en Q et module´ par un facteur de structure AL(Q),
– l’analyse de la dynamique rapide sur IN5 montre l’existence d’un me´canisme confine´
local caracte´rise´ par un coefficient de diffusion local, un temps e´le´mentaire et une
taille de confinement dynamique
– la diffusion confine´e est corre´le´e a` des phe´nome`nes ultrarapides de re´orientations,
rotations et/ou sauts a` des e´chelles de temps < ps.
– la dynamique diffusive est observe´e sur IN5 mais e´galement sur IN16, ce qui implique
un sce´nario encore plus complexe et l’existence d’une diffusion a` longue distance
additionnelle, caracte´rise´e par un coefficient de diffusion note´ Dld.
A ce stade, nous reprenons donc les donne´es et les e´valuons simultane´ment (500
spectres) avec le mode`le Gaussien.
2.4.1 Proce´dure d’ajustement
Figure 2.29
– Sche´ma du
mode`le gaussien.
Afin de pouvoir comparer les re´sultats avec ceux obtenus pour le
Nafion [135], nous appliquerons la meˆme proce´dure, dont je rappelle
les grandes lignes ci-apre`s. Nous rappelons que la fonction de diffusion
totale s’e´crit de la manie`re suivante :
Stot(Q,ω) = A [NRSR(Q,ω) +NLSL(Q,ω) + P (Q)]⊗Re(Q,ω) (2.7)
ou` SR(Q,ω) = Sloc(Q,ω) ⊗ Sld(Q,ω) avec Sloc(Q,ω) et Sld(Q,ω) les
facteurs de structure dynamique de la dynamique confine´e dans un
domaine gaussien de taille 2σloc, et de la dynamique a` longue distance.
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Le but est donc de de´terminer pour chaque e´tat d’hydratation de l’Aquivion, un jeu
de parame`tres permettant d’ajuster les donne´es d’IN5 (a` 5 et 8 A˚) et d’IN16 :
– NR, σ, Dloc, Dld, τmi pour la dynamique rapide,
– NL, τL, σL pour la dynamique lente,
– P(Q), contribution e´lastique du polyme`re.
Le nombre total de protons est connu pour chaque hydratation, et e´gal a` la somme du
nombre de protons lents et rapides. La re´ponse de la matrice polyme`re doit correspondre
au facteur de structure de la membrane (qui est e´galement connu). Malgre´ tout, le nombre
de parame`tres peut paraˆıtre re´dhibitoire. Toutefois, meˆme si plusieurs jeux de valeurs
des 7 parame`tres permettent d’ajuster correctement un spectre donne´ a` un Q donne´, le
grand nombre de spectres enregistre´s pour chaque e´chantillon permet de converger vers
un seul groupe de valeurs. De nombreux aller-retours entre les diffe´rentes hydratations
et conditions de re´solution sont ne´cessaires. L’ajustement des parame`tres/donne´es ”a`
l’oeil” est parfois utile pour imposer un sens physique (une proce´dure automatique de
minimisation par moindre carre´ n’est pas du tout adapte´e).
1. Un premier jeu des 3 parame`tres Dloc, σ et τmi est de´termine´ en ajustant les donne´es
d’IN5 a` 8 A˚. Pour les plus petites valeurs de Q, on de´termine le rapport Dloc/σ
2 qui
correspond a` la HWHM du signal quasi-e´lastique. A grands Q, une estimation de
τmi est faite (saturation de Γ a` la valeur 1/τmi). Dans un premier temps, on ne´glige
la diffusion a` longue distance 14 et la dynamique lente 15,
2. Les donne´es de IN16 sont ajuste´es en fixant le triplet Dloc, σ et τmi et en prenant en
compte la diffusion a` longue distance. Cette dernie`re sort de la feneˆtre de mesure a`
grands Q (ou` DLDQ
2 ≈ 45µeV et ~ωmax = 14µeV ). On de´termine donc ΓL a` grands
Q, et une fois ΓL fixe´, on peut estimer Dld a` petits Q,
3. On affine les parame`tres Dloc, σ, τmi et Dld avec les donne´es de IN5 a` 8 et 5 A˚,
4. Plusieurs aller-retours sont faits entre les diffe´rentes conditions de re´solution afin
d’obtenir le meilleur jeu de parame`tres. On ve´rifie que les valeurs finales de P(Q)
correspondent bien au facteur de structure de l’e´chantillon.
2.4.2 Evaluation des ajustements
Les figures 2.31, 2.32 et 2.30 montrent des exemples d’ajustement des spectres quasi-
e´lastiques d’un e´chantillon d’Aquivion :
– hydrate´ a` 22% HR en fonction de Q, pour la plus faible re´solution (IN16),
– hydrate´ a` 22% HR aux deux conditions de re´solution d’IN5 et a` diffe´rentes valeurs
de Q,
– en fonction de l’e´tat d’hydratation 16, aux deux conditions de re´solution d’IN5.
14. A petits Q l’erreur est faible e´tant donne´ le comportement de Γ pour une diffusion Fickienne
15. Cache´e dans le pic e´lastique.
16. A forte hydratation la qualite´ des ajustements aux grandes valeurs de Q est le´ge`rement infe´rieure a`
celle du Nafion. Ceci est explique´ par la manie`re dont est prise en compte la fonction de re´solution. Dans
le cas du Nafion [135], la fonction de re´solution a e´te´ ajuste´e par une fonction gaussienne, pour laquelle
on a tole´re´ une le´ge`re flexibilite´. Dans celui de l’Aquivion, nous avons pris la fonction expe´rimentale.
Pour e´viter des erreurs dues a` la proce´dure d’ajustement, nous avons ajuste´ de nouveau les donne´es du
Nafion fortement hydrate´, avec la nouvelle proce´dure. Les parame`tres ont e´te´ le´ge`rement modifie´s et les
ajustements sont maintenant de qualite´ comparable.
84 Relation structure - transport dans une membrane pour pile : l’Aquivion.
Les ajustements sont tre`s satisfaisants et ce sur toute la gamme d’hydratation, toute
la gamme angulaire et aux trois conditions de re´solution. La qualite´ de ce traitement
garantit l’exploitation quantitative des parame`tres mole´culaires extraits : temps, distances
et coefficients de diffusion, que nous allons maintenant pre´senter dans l’ordre : dynamique
lente, puis dynamique rapide.
Figure 2.30 – Evolution des spectres quasi-e´lastiques d’une membrane Aquivion hydrate´e a`
22% HR, en fonction de Q. Ces spectres ont e´te´ mesure´s sur IN16. Ajustement total (rouge),
composante quasi-e´lastique diffusive (violet), composante de sauts lents (pointille´s rouges) et pic
e´lastique (vert).
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Figure 2.31 – Evolution des spectres quasi-e´lastiques d’une membrane Aquivion hydrate´e a`
22% HR en fonction de Q et pour λinc = 5 A˚ et 8 A˚. L’ajustement avec l’e´quation 2.7 est
repre´sente´ en rouge, la composante quasi-e´lastique est repre´sente´e en violet et le pic e´lastique
en vert.
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Figure 2.32 – Evolution des spectres quasi-e´lastiques d’une membrane Aquivion en fonction
de l’humidite´ relative, et pour λinc= 5 et 8 A˚. L’ajustement avec l’e´quation 2.7 est repre´sente´
en rouge, la composante quasi-e´lastique est repre´sente´e en violet et le pic e´lastique en vert.
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2.4.3 Deux populations de protons
La figure 2.33a montre l’e´volution des nombres NR et NL en fonction de l’hydratation,
sachant que NR + NL est toujours e´gal a` 2λ + 1, nombre total de protons. Les re´sultats
sont compare´s au Nafion. Dans les deux types de membranes, il est clair que les protons
diffusifs sont proportionnels a` l’hydratation, tandis que les protons non-diffusifs sont en
quantite´ constante de λ = 2 a` 22. NL moyen est e´gal a` 3.7 dans l’Aquivion, contre 3.1
dans le Nafion.
Les temps caracte´ristiques associe´s a` ces deux populations de protons sont repre´sente´s
sur la figure 2.33 b. Les protons non-diffusifs (en orange) sont environ 50 fois plus lents que
les protons diffusifs (en bleu). Leur dynamique s’acce´le`re avec l’hydratation, atteignant
des valeurs seuils de 2 ps pour les rapides, et 150 ps pour les lents. Ce comportement est
tout a` fait similaire a` ce qui a e´te´ observe´ dans le Nafion. On appellera ”protons lents”
les protons non-diffusifs, et ”protons rapides” les protons diffusifs.
Figure 2.33 – a) Nombre de protons associe´s aux deux types de mouvements observe´s sur IN16
et b) temps caracte´ristiques correspondants, compare´s a` ceux obtenus dans le Nafion [135].
Les protons non-diffusifs lents sont au nombre de trois en moyenne, c’est-a`-dire le
nombre de protons dans l’entite´ hydronium. L’eau et les hydronium interagissent avec
les teˆtes sulfoniques a` l’interface, si bien que certains protons restent immobilise´s au
voisinage des charges pendant des temps qui peuvent eˆtre longs [65]. Les travaux de si-
mulation nume´rique sugge`rent que les ions hydronium sont plus fortement en interaction
avec les charges que les mole´cules d’eau. La situation est identique dans le Nafion et
dans l’Aquivion. On peut ainsi faire l’hypothe`se que les mouvements lents correspondent
majoritairement a` la dynamique locale des protons de l’ion hydronium, alors que les mou-
vements rapides concernent essentiellement les protons d’hydratation. Cette hypothe`se
sera discute´e en de´tail dans la section finale du chapitre.
Dans la suite, on analyse d’abord la dynamique des protons lents non-diffusifs, puis
celle des protons rapides diffusifs.
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2.4.4 Dynamique des protons lents : l’ion hydronium
Les donne´es sont analyse´es par un mode`le de sauts entre deux sites e´quivalents, avec
τL le temps de re´sidence et 2σL la distance de saut. Le facteur de structure associe´ a` un
processus de saut dans le cadre du mode`le gaussien [134] s’e´crit :
AL(Q) = 1− exp(−Q2σ2L)
.
Figure 2.34 – Evolution du facteur de structure AL(Q)×NL/NR (a) et de la largeur ΓL (b)
de la composante lente (IN16) en fonction de l’e´tat d’hydratation de l’Aquivion. Les traits pleins
repre´sentent l’ajustement avec un mode`le de saut entre deux sites e´quivalents se´pare´s d’une
distance 2σL.
La figure 2.34a montre l’e´volution de l’intensite´ et de la largeur ΓL de SL(Q,ω) pour
les membranes Aquivion sur toute la plage d’hydratation. Expe´rimentalement, on obtient
AL(Q) en faisant le rapport des inte´grales quasi-e´lastiques de la composante lente sur
la composante rapide, ce qui permet de s’affranchir du facteur de Debye-Waller et d’ob-
tenir la quantite´ AL(Q) × NL/NR. L’ajustement des donne´es est excellent et permet la
de´termination 17 de 2σL (figure 2.35). L’intensite´ du plateau a` grands Q diminue quand
l’hydratation augmente, ce qui traduit l’augmentation de la quantite´ de protons rapides,
NR. L’inflexion des courbes se produit a` des valeurs de Q plus e´leve´es au fur et a` mesure
de l’hydratation, ce qui refle`te l’augmentation progressive de la distance de sauts 2σL, qui
passe de 2 a` 4 A˚.
Le temps caracte´ristique τL = 1/ΓL est repre´sente´ sur la figure 2.35 b. Il varie entre
500 ps et 150 ps. La dynamique lente s’acce´le`re clairement avec l’hydratation : les protons
lents sautent de plus en plus vite et de plus en plus loin.
Aucune diffe´rence notable n’est observe´e par rapport au Nafion, ce qui signifie que ce
processus est inde´pendant des variations de taux de charge et de la longueur de la chaˆıne
pendante, mais seulement pilote´ par un environnement local similaire.
Les grandeurs associe´es aux sauts de protons lents sont re´capitule´es dans le tableau
2.5.
17. NL et NR (figure 2.33 a) sont e´galement obtenus par ces ajustements.
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Figure 2.35 – a) Distances de sauts 2σL et b) temps caracte´ristiques τL du mouvement lent
dans l’Aquivion en fonction de λ. Comparaison avec les valeurs obtenues dans le Nafion [135].
HR (%) λ 2σL (A˚) ΓL (µeV) τL (ps) NL NR
sec 1.2 2.0 ± 0.2 1.5 ± 0.4 439 ± 117 3.4 -
11 3.7 2.70 ± 0.15 1.75 ± 0.3 376 ± 64 4.2 4.2
22 5.2 2.80 ± 0.14 2.0 ± 0.3 329 ± 49 5.2 6.2
52 5.8 3.20 ± 0.12 2.5 ± 0.3 263 ± 32 3.7 8.9
75 7.1 3.60 ± 0.12 3.5 ± 0.4 188 ± 21 3.4 11.8
85 8.3 4.00 ± 0.12 3.75 ± 0.5 175 ± 23 3 14.6
98 15.8 4.3 ± 0.2 4.0 ± 0.5 165 ± 21 3.7 28.9
TABLEAU 2.5 – Parame`tres de la dynamique lente issus des ajustements avec le mode`le gaus-
sien.
2.4.5 Dynamique diffusive rapide
Tailles et temps. La figure 2.36 montre l’e´volution de la taille de confinement 2σloc
et du temps e´le´mentaire de la diffusion, τmi, en fonction de λ. Les parame`tres de l’Aqui-
vion sont compare´s a` ceux du Nafion. Les tendances ge´ne´rales sont les meˆmes : forte
acce´le´ration de la diffusion et re´duction du confinement jusqu’a` une hydratation locale
de 8-10 mole´cules d’eau par site ionique, puis saturation des parame`tres dans un re´gime
de ”plateau”. On note une diffe´rence a` tre`s faible hydratation entre les deux mate´riaux.
La dynamique semble plus confine´e dans l’Aquivion, avec une taille caracte´ristique de 1
A˚ a` λ = 3 contre 2 A˚ dans le Nafion. Ce re´sultat peut indiquer une plus forte interaction
locale eau-charges dans l’Aquivion, compatible avec la pre´sence d’une densite´ de charges
supe´rieure.
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Figure 2.36 – Comparaison des tailles et temps caracte´ristiques de la dynamique rapide 2σloc
et τmi obtenus pour le Nafion et l’Aquivion, sur la meˆme plage d’hydratation.
Coefficients de diffusion. Les coefficients de diffusion local et nanome´trique de l’Aqui-
vion sont trace´s avec ceux du Nafion sur la figure 2.37. On a utilise´ deux repre´sentations
(line´aire et semi-log) pour de´tailler la comparaison. On observe pour Dloc et Dld les deux
re´gimes de´sormais bien e´tablis :
• forte acce´le´ration de la dynamique jusqu’a` λ = 8. La mobilite´ dans les gouttelettes
de confinement ainsi que la mobilite´ inter-goutelettes sont fortement accrues quand on
hydrate les membranes ; on gagne un facteur 2 a` l’e´chelle locale, et un facteur 3 a` l’e´chelle
nanome´trique. Aucune diffe´rence notable n’est observe´e entre Aquivion et Nafion dans
ce re´gime. Notons que cette phase ope`re jusqu’a` un seuil d’hydratation limite qui est le
meˆme en λ, c’est-a`-dire que les processus sont pilote´s par l’hydratation locale et non la
fraction volumique macroscopique d’eau dans les mate´riaux.
• au dela`, un re´gime de croissance bien plus faible est observe´. La mobilite´ locale est
tre`s e´leve´e, avec des valeurs de Dloc a` saturation tre`s similaires dans l’Aquivion et le Na-
fion (environ 1, 5×10−5 cm2/s). A l’e´chelle nanome´trique, le coefficient de diffusion longue
distance Dld est environ 4 fois infe´rieur a` Dloc. Il est le´ge`rement supe´rieur dans l’Aqui-
vion, et la pente e´galement. La diffusion inter-goutelettes e´tant ralentie par la tortuosite´
des chemins ioniques, cette observation plaide en faveur d’une connectivite´ inter-gouttes
le´ge`rement plus favorable dans l’Aquivion. Toutefois, notons que l’e´chantillon hydrate´ a`
100% HR n’a pas e´te´ mesure´ sur IN16 (Dld est donc de´termine´ uniquement sur IN5, ce qui
est beaucoup moins pre´cis), et que les donne´es quasi-e´lastiques d’IN16 de celui hydrate´ a`
98% RH sont tre`s bruite´es. Les barres d’erreurs sont donc plus importantes sur ces deux
mesures.
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Figure 2.37 – Coefficients de diffusion local Dloc et nanome´trique Dld dans l’Aquivion et
le Nafion, repre´sente´s sur une e´chelle line´aire (gauche) et semi-log (droite), en fonction de
l’hydratation locale λ.
Table de parame`tres. Les parame`tres de la dynamique rapide Dloc, Dld, 2σloc et
τmi sont re´capitule´s dans le tableau 2.6.
HR (%) λ 2σloc (A˚) Dloc (10
−5cm2/s) τmi (ps) DLD (10
−5cm2/s)
11 3.7 1.0 ± 0.5 0.40 ± 0.04 6 ± 1 0.10 ± 0.03
32 4.4 1.5 ± 0.5 0.65 ± 0.06 5.0 ± 0.5 0.15 ± 0.03
22 5.2 1.5 ± 0.6 0.65 ± 0.05 5.0 ± 0.5 0.15 ± 0.02
52 5.8 2.0 ± 0.4 0.90 ± 0.02 5.0 ± 0.5 0.20 ± 0.02
75 7.1 3.0 ± 0.2 0.90 ± 0.02 5.0 ± 0.5 0.30 ± 0.04
85 8.3 3.4 ± 0.3 0.95 ± 0.02 4.5 ± 0.4 0.33 ± 0.05
90 10.1 3.6 ± 0.3 1.00 ± 0.02 4.0 ± 0.3 0.35 ± 0.10
98 15.8 4.0 ± 0.3 1.20 ± 0.02 4.0 ± 0.3 0.5 ± 0.1
100 21.5 4.0 ± 0.3 1.50 ± 0.02 3.0 ± 0.3 0.5 ± 0.1
TABLEAU 2.6 – Parame`tres de la dynamique rapide issus des ajustements avec le mode`le
gaussien ge´ne´ralise´.
Comparaison avec l’analyse tri-lorentzienne. La comparaison des parame`tres de
la diffusion rapide obtenus avec l’analyse tri-lorentzienne et le mode`le gaussien n’est pas
triviale et ce pour plusieurs raisons :
• Les ajustements n’ont pas e´te´ re´alise´s sur la meˆme feneˆtre en e´nergie. Pour pouvoir
comparer nos re´sultats a` ceux obtenus dans le Nafion avec le mode`le gaussien, nous avons
choisi les meˆme conditions d’analyse : une feneˆtre restreinte en e´nergie et l’ajout d’un
bruit de fond plat (sur IN5).
• L’analyse tri-lorentzienne met en e´vidence l’importance des composantes larges, mais
ne´cessite un mode`le pour interpre´ter l’e´volution de Γ1. Nous avons choisi un mode`le simple
et compatible avec notre syste`me : le mode`le de diffusion libre par saut [144].
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• Le mode`le gaussien posse`de un trop grand nombre de parame`tres (7) pour pouvoir
ajouter deux composantes Lorentziennes larges.
Il est ne´anmoins possible d’ajuster Γ1 obtenue par l’analyse tri-lorentzienne avec le
mode`le gaussien ge´ne´ralise´. Cette astuce ne´cessite quelques modifications du mode`le gaus-
sien. La comparaison est de´taille´e en annexe.
2.4.6 Interpre´tations et discussions
2.4.6.1 Relation structure-transport : les tailles caracte´ristiques
Les mouvements des protons lents et des protons rapides se de´veloppent dans des
domaines de confinement 2σloc et 2σL de tailles comparables, comme le montre la figure
2.38.
Figure 2.38 – Comparaison des tailles de domaines de confinement de la diffusion localise´e,
2σloc, et lente, 2σL pour l’Aquivion (a) et le Nafion (b).
Les variations en hydratation des deux tailles sont les meˆmes dans le Nafion. Dans
l’Aquivion, on observe une petite diffe´rence : le domaine de confinement du processus
lent est le´ge`rement plus large que celui de la diffusion translationnelle localise´e. Cet effet
pourrait traduire la plus forte interaction des ions hydronium avec les teˆtes sulfoniques
dans l’Aquivion, du fait de la densite´ de charges plus importante.
Il est inte´ressant a` ce stade de comparer nos tailles caracte´ristiques ”dynamiques”
a` la taille moyenne inter-domaines ioniques, diono − d0, telle qu’elle a e´te´ e´tablie par
SANS/SAXS. On repre´sente ensemble diono−d0, 2σ et la grandeur 2σ×
√
5, qui correspond
a` un diame`tre e´quivalent de sphe`re, sur la figure 2.39 a. On reporte aussi les re´sultats
obtenus dans la membrane Nafion [135], qui sont tre`s similaires. Il apparaˆıt que les deux
re´gimes dynamiques dont nous avons de´ja` parle´ correspondent a` :
• λ < 10 : un re´gime de forte corre´lation entre le gonflement nanome´trique des canaux
ioniques et le diame`tre moyen de gouttelettes d’eau sphe´riques dans lesquelles la diffusion
localise´e des protons a lieu. Les valeurs de diono− d0 et 2σ×
√
5 sont clairement corre´le´es.
• Au dela` d’environ 10 mole´cules d’eau par site ionique, la corre´lation est perdue :
la membrane continue a` gonfler, tandis que les domaines dynamiques de confinement ont
atteint leur taille asymptotique, soit environ le nanome`tre. La dynamique protonique n’est
plus alors pilote´e directement par le confinement ge´ome´trique. Un domaine aqueux de 1
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nm est l’unite´ protonique hydrate´e de base du me´canisme de conduction protonique par
diffusion structurale (figure 2.40). Lorsqu’il y a suffisamment d’eau pour que de telles
entite´s existent dans les zones ioniques, le re´seau de liaisons H est suffisamment dense
pour permettre le transfert de charge extreˆmement efficace et rapide par basculements de
liaisons H. De`s lors, la mobilite´ mole´culaire au centre des canaux n’est plus limite´e par la
pre´sence des parois et le re´gime de diffusion rapide est atteint. Ceci est en accord avec les
travaux de simulations qui montrent que la probabilite´ de former un ion Eigen dans une
membrane SSC est nettement plus e´leve´e de`s λ = 7 [128].
Figure 2.39 – Comparaison des tailles de domaines de confinement structuraux (d − d0) et
dynamique de la diffusion localise´e (2σloc 2σL) pour a) l’Aquivion et b) le Nafion.
Figure 2.40 – Me´canisme de diffusion structurale d’un de´faut protonique dans un re´seau
dense de liaisons H [1]. La formation d’une liaison hydroge`ne dans la partie externe du premier
complexe hydrate´ peut affaiblir une des deux liaisons syme´triques de l’ion Zundel. L’autre liaison
se contracte ; on forme un ion Eigen. La probabilite´ de revenir a` la configuration initiale est tre`s
forte, mais il existe aussi une possibilite´ de casser une deuxie`me liaison hydroge`ne dans la partie
externe du complexe, ce qui a pour effet de cre´er un nouvel ion Zundel hydrate´. Cet e´ve´nement
est beaucoup plus rare (1 ps typiquement). La taille d’un complexe hydrate´ est d’environ 1 nm.
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2.4.6.2 Apport des simulations nume´riques : interactions vs confinement.
Il existe relativement peu d’e´tudes consacre´es a` la dynamique de l’eau et de l’hy-
dronium dans les membranes SSC. La de´pendance en hydratation des coefficients de
diffusion de l’eau et de l’hydronium obtenus par simulations nume´riques de dynamique
mole´culaire (DM) dans le Nafion et les SSC est repre´sente´e sur la figure 2.41. La mobilite´
de l’ion hydronium reste toujours nettement infe´rieure a` celle des mole´cules d’eau (ratio 2
a` 4), quelle que soit l’hydratation. Les tendances obtenues sont cohe´rentes d’un auteur a`
l’autre, avec une nette acce´le´ration de la dynamique au cours de l’hydratation. Un re´sultat
important est qu’aucune diffe´rence notable n’est observe´e entre Nafion et SSC. Les simu-
lations sont re´alise´es typiquement sur des e´chelles de temps de 1-2 ns, avec des tailles de
boˆıtes de quelques dizaines de nanome`tres. Les auteurs analysent finement les fonctions de
corre´lation pour de´terminer l’origine des phe´nome`nes, et comprendre pourquoi la mobilite´
dans la SSC diffe`re si peu de celle du Nafion, malgre´ 1) la diffe´rence notable de taille de
chaˆıne pendante, 2) la diffe´rence de taux de charge et 3) l’observation de proprie´te´s de
transport macroscopique plus avantageuses pour les SSC.
Figure 2.41 – Coefficients de diffusion de l’eau et de l’hydronium obtenus par simulations
nume´riques de dynamique mole´culaire dans le Nafion et les SSC [29,65,173].
Interactions et Me´canismes Devanathan et Dupuis ont publie´ en 2007 les e´tudes les
plus comple`tes de DM sur le Nafion [64, 65] utilisant un champ tout-atome, et comple´te´
ce travail dans un article re´cent de 2012 de´die´ a` la comparaison Nafion (1148 g/eq) /
SSC (982 g/eq) [128] 18. Leur ide´e est d’e´valuer l’effet de la taille de chaˆıne pendante
(en conservant une distance de se´paration entre chaˆınes constante, i.e. 20 A˚ et e´galement
l’effet de la tempe´rature (300 et 360 K).
Les re´sultats majeurs sont les suivants :
18. 8 chaˆınes polyme`re, 80 teˆtes sulfoniques. Valeurs de λ = 3, 5, 7, 9. Champ de force DREIDING pour
la membrane et l’hydronium, F3C pour l’eau. Trajectoires : 2 ns.
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Figure 2.42 – Domaines
aqueux dans un SSC hy-
drate´ [128].
• La se´paration de phase hydrophobe/hydrophile dans les
deux membranes est similaire (figure 2.42), en bon accord avec
nos re´sultats structuraux .
• Les coefficients de diffusion de l’eau et de l’hydronium
sont peu affecte´s par une re´duction de taille de chaˆıne, en ac-
cord avec nos re´sultats dynamiques. L’effet de la tempe´rature
sur la diffusion est beaucoup plus important : la diffusion est
plus acce´le´re´e dans la SSC que dans le Nafion a` 360 K.
• Les interactions hydronium-sulfonates sont module´es par
l’eau. A faible hydratation, on observe essentiellement de pe-
tits domaines d’eau mal connecte´s. A hydratation moyenne,
il existe un re´seau connecte´ de manie`re transitoire. A forte
hydratation, un domaine d’eau unique connecte les teˆtes sul-
foniques entre elles et s’e´tend sur tout le volume de la boˆıte de
simulation.
• Les groupes sulfoniques sont plus agre´ge´s dans le SSC.
Notamment, a` faible hydratation (λ = 3), la distance S-S est plus courte. Des re´sultats
similaires ont e´te´ obtenus par Karo et al, et contraires par Liu et al. La membrane ayant
une ME plus basse, le volume par teˆte ionique et la distance sulfonate-sulfonate doivent
en effet eˆtre re´duits par rapport au Nafion. Ceci ne s’accompagne d’aucune diffe´rence de
taille des domaines aqueux.
• L’aggre´gation plus marque´e des sulfonates dans le SSC doit impacter les interactions
hydronium-sulfonate et eau-sulfonate. En effet, le nombre de H3O
+ au voisinage prohe des
sulfonates est nettement plus e´leve´ dans la SSC a` hydratation moyenne (λ = 3 a` 7). A
plus fort gonflement, ce nombre diminue, les hydronium s’e´cartent des sulfonates. Les
configurations de l’hydronium les plus probables sont : deux voisins sulfonates a` λ = 3, 5
et un seul a` λ > 7.
• Le pourcentage d’hydronium posse´dant moins de 2 voisins sulfonates est plus im-
portant dans le Nafion a` tre`s faible hydratation λ = 3, et identique a` forte hydratation
λ = 9.
• Le pourcentage de mole´cules d’eau libres est le´ge`rement plus important dans la SSC.
Figure 2.43 – Sche´ma
d’un canal aqueux
dans une membrane
PFSA [128].
• Le nombre de coordination des mole´cules d’eau est 20%
plus e´leve´ dans la SSC a` toute hydratation, ce qui pourrait
impliquer une situation plus favorable pour un transport de
type Grotthuss.
• Le re´seau d’eau est mieux connecte´ dans le SSC a` faibles
hydratations (3 et 5) et similaire dans les deux membranes au
dela` de λ = 7.
• Le me´canisme du transport est la migration des hy-
dronium d’un sulfonate a` un autre, a` l’interface squelette-
domaines ioniques (figure 2.43), tandis que les mole´cules d’eau
s’e´cartent des sulfonates quand on augmente l’hydratation.
L’augmentation de mobilite´ a` 360 K est due alors a` une
fre´quence plus e´leve´e de transit entre deux sulfonates. Sur la fi-
gure 2.43, le domaine hydrophobe est re´pre´sente´ par l’anneau
vert. Les chaˆınes pendantes pe´ne`trent dans le canal. Le gra-
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dient de couleur bleue illustre qu’il se trouve plus d’eau au
voisinage des charges. La fle`che rouge indique la migration des
hydronium entre les sulfonates.
Figure 2.44 – Chaˆıne
pendante du Nafion re-
plie´e [128].
• La chaˆıne pendante du Nafion est replie´e a` toute hydratation
(figure 2.44), et d’une taille presque e´quivalente a` celle de la chaˆıne
SSC.
L’e´tude de Karo et Brandell de 2010 apporte e´galement un
e´le´ment comple´mentaire important [32]. Ils montrent en effet que
la mobilite´ de l’eau et des hydronium est d’autant plus forte que
l’on s’e´loigne de la paroi des canaux ioniques, et est le´ge`rement
supe´rieure dans le SSC (figure 2.45).
Figure 2.45 – Vitesses
mole´culaires moyennes
des mole´cules H2O et
H3O
+ en fonction de la
distance depuis l’interface
polyme`re/eau. Les lignes
pointille´es sont des guides
pour les yeux [32].
Figure 2.46 –
Chaˆıne de liai-
sons H extraite de
la morphologie a`
λ = 3 [27].
Ponts et cages. Hristov et al ont reporte´ en 2008 des simulations
classiques de Dynamique Mole´culaire 19. La figure 2.47 montre les mor-
phologies obtenues aux trois taux de gonflement. L’eau forme des do-
maines qui restent isole´s a` faible hydratation (λ = 3). La connectivite´
inter-domaines apparaˆıt de`s λ = 6, et pourrait correspondre a` la for-
mation des canaux. A λ = 13 ces canaux pe´ne`trent la morphologie du
syste`me.
En regardant attentivement la Figure a, on constate 1) l’existence
de chaˆınes de liaisons H assez e´tendues (un tiers de la boite) et 2)
la conformation du squelette de polytetrafluoroethylene en segments
droits. Il n’y a pas de courbure significative des chaˆınes principales. La
figure 2.46 (meˆme code de couleur que la figure pre´ce´dente) repre´sente
une chaˆıne de liaisons H. Les oxyge`nes des sulfonates ont e´te´ enleve´s
par souci de clarte´. Les nombres sur les atomes de Soufre repre´sentent
l’index des chaˆınes pendantes (1-40).
19. Un champ de force spe´cifique aux SSC a e´te´ obtenu a` partir des profils de torsion de´termine´s par
les calculs ab initio de structure e´lectronique sur un fragment oligome´rique constitue´ de deux chaˆınes
pendantes. Les simulations sont faites sur une macromole´cule compose´e de 40 unite´s monome`res (ME
580), a` trois e´tats d’hydratation λ=3, 6 et 13.
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Figure 2.47 – Coupes morphologiques obtenues apre`s 2 ns : (a) λ = 3, (b) λ = 6 et (c) λ = 13.
Atomes d’O de H3O
+ (bleu) et S (jaune). Autres atomes : O (rouge), H (blanc), C (bleu clair)
et F (vert) [27].
Figure 2.48 – Cage io-
nique avec distances S-S
tre`s courtes et coordination
des ions hydronium a` trois
groupes sulfonates (seule-
ment deux groupes sont
montre´s) [27].
Un re´sultat inte´ressant est l’observation de cages ioniques
a` faible hydratation, constitue´es d’ions hydronium dont les
protons sont lie´s par liaison H aux O de trois groupes sul-
foniques (figure 2.48). De telles structures inhibent fortement
le transport protonique, dans la mesure ou les H3O
+ sont pra-
tiquement immobilise´s. Il n’y a pas de mole´cules d’eau pour
ponde´rer les interactions ioniques fortes dans ces domaines.
Au cours de l’hydratation, ces cages ioniques deviennent la-
biles et des ions H3O
+ sont libe´re´s. Quand elles se de´font
comple`tement, la distance entre H3O
+ et SO−3 augmente. La
mobilite´ de H3O
+ est directement lie´e a` la re´silience de ces
cages.
La fraction d’hydronium se trouvant dans ces configura-
tions est e´tudie´e en fonction de l’hydratation. A λ = 3,
un quart des H3O
+ est ”encage´”. Ensuite, ce nombre chute
conside´rablement et le nombre d’H3O
+ libres (zero voisins) augmente.
Ces re´sultats peuvent eˆtre compare´s aux travaux de Dupuis sur le Nafion [65]. Les
courbes (fonctions de corre´lation de paires) obtenues par Hristov dans la SSC a` λ = 3, 6
et 13 sont comparables a` celles publie´es par Dupuis dans le Nafion a` λ = 5, 9 et 20. Cela
sugge`re que le nombre de H3O
+ libres pourrait eˆtre supe´rieur dans les SSC a` meˆme λ.
Proprie´te´s essentielles. La mobilite´ locale des hydronium et de l’eau dans un SSC est
la re´sultante de plusieurs effets :
– la composante ve´hiculaire de la diffusion des hydronium est toujours nettement
infe´rieure a` la diffusion de l’eau, mais le re´seau d’eau pourrait eˆtre plus favorable a`
la diffusion structurale que dans le Nafion,
– les hydronium pourraient se de´placer plus vite dans le SSC,
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– mais ils sont en interaction plus forte avec les sulfonates dans la SSC et demeurent
plus longtemps immobilise´s au voisinage des teˆtes charge´es,
– il en re´sulte peu d’ame´lioration de la mobilite´ dans la SSC par rapport au Nafion.
Au final, re´duire la taille de la chaˆıne pendante (a` taille de squelette constante) ne
change pas significativement les proprie´te´s structurales et dynamiques de la membrane.
Les performances accrues des SSC re´sultent d’autres facteurs, notamment la densite´ de
charges plus e´leve´e.
2.4.6.3 Diffusion de l’eau et de l’hydronium : comparaison avec les simula-
tions.
Les coefficients de diffusion obtenus par DM sont des grandeurs locales qui peuvent
eˆtre compare´es a` nos re´sultats expe´rimentaux (figure 2.49).
Diffusion de l’hydronium. Un coefficient apparent de diffusion des protons lents, DL,
peut eˆtre calcule´ a` partir des parame`tres du me´canisme de saut lent 20, DL = 2σL/τL. On
constate que la mobilite´ locale des protons lents est la meˆme dans le Nafion et l’Aquivion
sur toute la plage d’hydratation.
Figure 2.49 – a) Coefficients de diffusion DL de l’Aquivion et du Nafion compare´s aux coeffi-
cients de diffusion de l’ion Hydronium obtenus par simulations. b) Coefficients de diffusion Dloc
et Dld de l’Aquivion compare´s aux coefficients de diffusion de l’eau obtenus par simulations.
Les valeurs de DL restent toujours infe´rieures a` Dld, avec un ratio variant entre 1,5
et 2, et sont supe´rieures aux coefficients de diffusion des ions hydroniums obtenus par
les simulations. Toutefois, l’e´volution en hydratation est tre`s similaire, et on obtient a`
forte hydratation des valeurs tre`s comparables (∼ 0, 3 × 10−5 cm2/s a` λ = 15). Cette
observation peut soutenir l’interpre´tation de la dynamique lente en terme de dynamique
20. Bien entendu, ce coefficient de diffusion n’a pas le sens d’un coefficient fickien, et il faut le conside´rer
avec pre´caution.
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locale de l’hydronium. A noter que seule la composante ve´hiculaire est prise en compte
dans les simulations par dynamique mole´culaire, dans lesquelles aucun transport de type
Grotthuss n’est e´value´.
Diffusion de l’eau. La comparaison expe´riences-simulations des coefficients de diffu-
sion Dloc, Dld (QENS) et DH2O (DM) (figure 2.49) montre que :
– les coefficients de diffusion expe´rimentaux et simule´s sont du meˆme ordre de gran-
deur (10−6 − 10−5 cm2/s),
– pour λ < 8, on observe un bon accord entre les valeurs de Dld et les DH2O,
– a` la valeur de λ = 8, la courbe des simulations nume´riques de´croche par rapport a`
nos donne´es, et les coefficients DH2O tendent vers les valeurs de Dloc. L’accord entre
simulations et expe´riences a` tre`s forte hydratation est assez remarquable.
Nous avons observe´ une se´rie de changements autour de la valeur seuil λ = 8 − 10 :
plafonnement de la taille de confinement et ralentissement de la mobilite´ (pente des va-
riations D beaucoup plus faibles). Visiblement, on a e´galement un effet a` cette valeur
seuil quand on compare nos donne´es aux simulations, comme si les simulations a` faible
hydratation reproduisaient correctement les processus de diffusion fickienne entre nano-
domaines confine´s, et plutoˆt les processus de diffusion localise´e inter-domaines a` forte
hydratation. Il est difficile d’invoquer seulement le hasard ou les limitations intrinse`ques
lie´es aux deux approches (analyse mode`le-de´pendante des donne´es QENS, choix des poten-
tiels et re´solutions spatio-temporelles des simulations). Nous pensons qu’il serait pertinent
d’introduire dans les simulations des de´tails manquants pour caracte´riser deux types de
protons d’hydratation : en forte interaction avec les teˆtes sulfoniques, ou bien au cœur
des canaux ioniques.
Temps de re´sidence. Il est inte´ressant de comparer le temps τL caracte´ristique du
mouvement de sauts lents aux temps de re´sidence moyens au voisinage des teˆtes sulfo-
niques obtenus par les simulations nume´riques pour les espe`ces H2O et H3O
+ (figure
2.50). On observe un bon accord entre nos donne´es et les valeurs extraites des diffe´rents
travaux the´oriques, a` part a` tre`s faible hydratation. Seul Karo et al comparent les temps
caracte´ristiques de l’eau et de l’hydronium. Cette comparaison peut confirmer la nature
des sauts lents que nous avons mis en e´vidence, a` savoir un processus de diffusion spe´cifique
de´ploye´ a` l’interface eau-matrice.
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Figure 2.50 – Temps de
re´sidence τL obtenus par QENS
dans le Nafion et l’Aquivion,
compare´s au temps de re´sidence
moyen de l’eau et des hydro-
nium obtenus par simulations
nume´riques, en fonction de
l’hydratation.
2.4.6.4 Dynamique multi-e´chelle
On peut comple´ter encore cette discussion en comparant de nouveau tous nos pa-
rame`tres au coefficient d’auto-diffusion de l’eau mesure´ a` l’e´chelle micronique par RMN
a` gradients de champs, Ds (figure 2.51). On a repre´sente´ sur la figure 2.51 les types de
mouvements associe´s aux grandeurs physiques mesure´es : diffusion locale, diffusion na-
nome´trique, sauts, diffusion microme´trique.
Figure 2.51 – Coefficients de diffusion dans l’Aquivion obtenus a` l’e´chelle mole´culaire par
QENS : eau (Dloc et DLD) et ions hydronium (DL), compare´s au coefficient d’auto-diffusion de
l’eau Ds me´sure´ par RMN a` gradients de champs pulse´s a` l’e´chelle microme´trique.
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• La courbe de Ds est tre`s similaire a` celle de Dld, de la saturation jusqu’a` λ = 4, valeur
d’hydratation la plus faible a` laquelle on peut identifier par QENS (sur IN5) l’existence
d’un processus diffusif. La tre`s forte corre´lation Dld/ Ds signifie que la mobilite´ est essen-
tiellement re´duite a` une e´chelle subnanome´trique : il n’existe pas d’entraves additionnelles
dues a` la connectivite´ a` une e´chelle supe´rieure. Si l’on conside`re le mode`le de rubans, on
peut imaginer deux tailles caracte´ristiques suprananome´trique : les domaines locaux ou`
les agre´gats fibrillaires sont localement oriente´s, et l’existence de paquets d’agre´gats de
plus grande taille (> 100 nm) connecte´s par des joints de grains mal de´finis (probable-
ment constitue´s de chaˆınes amorphes peu organise´es). Nos re´sultats indiquent que dans
l’Aquivion aussi bien que dans le Nafion, c’est a` l’e´chelle tre`s locale que tout se joue. On
peut supposer alors que les phe´nome`nes limitants - interactions et confinement - ont lieu
dans le canal ionique limite´ par deux fibrilles adjacentes.
• A tre`s basse hydratation (λ < 3), la mobilite´ de l’eau est tre`s re´duite et la valeur
de Ds devient comparable a` celle de DL. Il est alors possible que les mouvements des
mole´cules d’eau et de l’hydronium soient les meˆmes, c’est-a`-dire des sauts tre`s lents qui
se produisent a` l’interface eau-matrice. Ce re´sultat est a` rapprocher de la description
commune´ment admise de la compe´tition entre un me´canisme ve´hiculaire et un me´canisme
de type Grotthuss (ou diffusion structurale). Les valeurs de DH obtenues via la relation de
Nernst-Einstein a` partir de la mesure de la conductivite´ protonique et de Ds (obtenu par
RMN) dans le Nafion ont e´te´ compare´es par Kreuer et al (figure 2.52, [1]). L’e´cart entre
DH et Ds a` forte hydratation est attribue´ a` la mise en place de la diffusion structurale,
me´canisme ultra-rapide et spe´cifique de de´placement des charges dans le re´seau dense de
liaisons H. En revanche, a` faible hydratation, les valeurs de DH et Ds se rejoignent, ce
qui a e´te´ interpre´te´ comme la pre´dominance de la diffusion en masse des ions hydronium.
Nous observons ici le meˆme effet : DL et Ds se rejoignent a` λ ∼ 4. Mais, sur la base
des me´canismes de diffusion identifie´s graˆce au traitement QENS, nous proposons un
sce´nario assez diffe´rent, selon lequel c’est une conduction surfacique qui constitue l’unique
me´canisme ope´rationnel a` faible hydratation. Ce re´sultat est cohe´rent avec la plupart des
travaux de simulation nume´rique qui montrent la forte immobilisation des hydronium
(et dans une moindre mesure de l’eau) au voisinage des charges, notamment a` tre`s faible
hydratation. C’est e´galement un re´sultat qui soutient l’interpre´tation de Dupuis [128] d’un
me´canisme de conduction via des sauts entre les teˆtes sulfoniques, facilite´ par l’existence
de pontages transitoires et cages ioniques telles qu’elles ont e´te´ mises en e´vidence par
Hristov [27]. La plus forte agre´gation des charges dans un SSC ne semble cependant
pas affecter de manie`re importante l’efficacite´ totale du transport protonique, dans la
mesure ou` elle est probablement contre-balance´e par une meilleure connectivite´ locale et
l’e´tablissement plus rapide du re´seau dense de liaisons H permettant une acce´le´ration du
transfert de charge via le processus de diffusion structurale.
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Figure 2.52 – Coefficient de diffusion du proton (DH) obtenu via la relation de Nernst-
Einstein, et de l’eau (Ds) mesure´ par PFG-NMR dans le Nafion 1100 g/eq en fonction de
l’hydratation [1].
2.5 Conclusions
L’organisation structurale et les proprie´te´s de transport des membranes pour pile sont
multi-e´chelles. La relation structure / transport dans ces mate´riaux est par conse´quent
hautement complexe. L’e´tude comparative de deux membranes PFSA similaires, le Nafion
et l’Aquivion, procure de nombreuses informations, permettant de discuter la morphologie
des PFSA et son impact sur la dynamique de l’eau et du proton.
Les e´tudes structurales montrent que le Nafion posse`de des agre´gats hydrophobes plus
larges et plus re´guliers que l’Aquivion. La taille moyenne des domaines ioniques est quant
a` elle tre`s similaire dans les deux membranes. A λ e´quivalent, la connectivite´ est meilleure
dans l’Aquivion.
Le QENS est une technique expe´rimentale sophistique´e permettant d’acce´der a` la dy-
namique locale de l’eau sur une e´chelle de temps e´tendue, de la ps a` plusieurs centaines de
ps. Nous avons montre´ qu’une analyse phe´nome´nologique permet d’identifier pre´cise´ment
la nature des mouvements mole´culaires de l’eau confine´e dans l’Aquivion. Cependant l’ob-
tention de parame`tres physiques (coefficients de diffusions, temps e´le´mentaires) n’est pas
directe et ne´cessite le de´veloppement d’un mode`le de diffusion adapte´. Le mode`le gaus-
sien ge´ne´ralise´, de´ja` employe´ pour le Nafion, offre l’avantage de simuler correctement les
spectres QENS sur la totalite´ de la gamme temporelle accessible (ToF et BS). Nous avons
identifie´ 3 types de me´canismes : des sauts de protons localise´s et lents (centaine de ps),
une diffusion localise´e rapide (dizaine de ps - quelques A˚) et une diffusion Fickienne a`
l’e´chelle nanome´trique. Les coefficients de diffusion, temps de sauts et tailles de confine-
ment obtenus pour les deux membranes PFSA e´tudie´es sont tre`s similaires. A cette e´chelle,
les effets de confinement local dominent les effets de taux de charge et de connectivite´ du
mate´riau.
Les travaux de simulations nume´riques se sont largement de´veloppe´s ces dernie`res
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anne´es, tant pour de´crire la structure que les proprie´te´s de transport. Le QENS est la
seule technique expe´rimentale capable de valider les proprie´te´s de transport de´duites des
simulations nume´riques. Une approche moderne consiste a` combiner QENS et simulations.
La comparaison des fonctions S(Q,ω) the´oriques et expe´rimentales permet de valider
les champs de forces et de proposer des interpre´tations des spectres. Cette approche a
e´te´ utilise´e pour de´crire la dynamique dans des syste`mes complexes : clathrates [157,
158], argiles [154], ce´ramiques [181], liquides [182], etc. Elle serait tre`s pertinente dans les
membranes ionome`res, PFSA ou aromatiques, mais se heurte a` la difficulte´ de pouvoir
obtenir les trajectoires des mole´cules d’eau et des hydronium aux e´chelles requises (50 nm
et 2 ns).
La combinaison du QENS, des simulations nume´riques et de la RMN a` gradients
de champs pulse´s, permet de proposer un sce´nario multi-e´chelle ope´rant en trois phases
d’hydratation :
1. Tre`s faibles hydratations (λ 6 4) : le confinement structural est tre`s fort. Les grou-
pements sulfoniques forment des cages ioniques, immobilisant les hydronium. La
mobilite´ est essentiellement re´duite a` l’e´chelle subnanome´trique, la diffusion se fait
principalement a` l’interface eau / matrice et est tre`s ralentie.
2. Hydratations interme´diaires (4 6 λ 6 10) : la taille des domaines ioniques augmente,
la connectivite´ augmente, les hydronium sont libe´re´s des cages ioniques, les mole´cules
d’eau s’e´cartent des groupements suloniques, les complexes Zundel apparaissent et
un re´seau de liaison hydroge`ne se forme. La dynamique s’acce´le`re fortement avec la
quantite´ d’eau.
3. Fortes hydratations (λ > 10) : le confinement n’est plus impose´ par la structure
(ddynamique < dstructural). Un re´seau dense de liaison hydroge`ne est e´tabli. La diffu-
sion est essentiellement assure´e par les me´canismes de diffusion structurale, meˆme
si la diffusion surfacique existe toujours. La dynamique locale de l’eau dans les
membranes est alors proche de l’eau libre.
L’e´tude comparative de syste`mes similaire, couplant expe´rience et simulations nume´riques,
est une strate´gie adapte´e pour appre´hender la relation structure / transport dans les mem-
branes pour pile. Dans le chapitre suivant on poursuivra cette approche en utilisant des
mate´riaux mode`les.
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Chapitre 3
Caracte´risation structurale et
dynamique de syste`mes mode`les
d’e´lectrolytes pour pile a`
combustible
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A l’issue du chapitre 2, nous avons vu que les membranes PFSA sont des mate´riaux
nanostructure´s complexes, caracte´rise´s par l’existence d’une hie´rarchie d’organisation spa-
tiale et une dynamique multi-e´chelle. En particulier, la forme, la taille et la connecti-
vite´ des domaines ioniques e´voluent avec l’hydratation. La structure des PFSA gonfle et
de´pend des conditions de pre´paration (extrusion, coule´e-e´vaporation), de l’histoire ther-
mique, des pre´traitements, de la tempe´rature. Dans ces conditions, il est difficile de corre´ler
pre´cise´ment les proprie´te´s dynamiques du fluide incorpore´, l’eau, et des porteurs de charge,
les protons, a` la morphologie irre´gulie`re et ale´atoire du polyme`re. Il est donc utile de
comple´ter l’e´tude des membranes commerciales par celle de mate´riaux dits mode`les. L’ide´e
est de maˆıtriser une structure poreuse simplifie´e, afin de pouvoir faire varier aise´ment les
parame`tres ge´ome´triques du confinement et mode´liser la diffusion de l’eau dans des cas
ge´ne´riques ou` le proton hydrate´ diffuse dans des ”pores” (plans inter-lamelles, ou inter-
cylindres) recouverts de fonctions ioniques.
Nous avons se´lectionne´ diffe´rents tensioactifs perfluore´s pre´sentant une fonction acide
sulfonique. Ces mate´riaux n’ont pas pour vocation d’eˆtre de nouveaux candidats en terme
d’application. Ils posse`dent l’avantage de s’auto-assembler dans l’eau pour former des
phases me´somorphes de type lamellaire, cubique, rhomboe´drique ou hexagonal. La topo-
logie (ge´ome´trie et tailles) de´pend de la nature chimique, de la concentration en eau et de
la tempe´rature. Elle est tre`s facilement ajustable et permet la fabrication d’e´chantillons
a` l’e´quilibre thermodynamique et reproductibles. Les proprie´te´s physico-chimiques sont
tre`s proches des membranes PFSA, avec un squelette perfluore´ tre`s hydrophobe et une
teˆte hydrophile superacide.
D’autre part, les tensioactifs perfluorosulfoniques, comme les membranes PFSA, sont
bien adapte´s a` l’usage de techniques spectroscopiques comme la RMN ou la diffusion de
neutrons, puisqu’ils posse`dent une nano-se´paration de phase hydrophile/hydrophobe tre`s
marque´e avec les protons uniquement localise´s dans la phase ionique.
Ce chapitre se divise en deux parties. La premie`re est consacre´e a` l’e´tude approfon-
die de l’acide PerFluoOctane Sulfonique (PFOS). On commencera par la caracte´risation
structurale, puis on s’inte´ressera a` la dynamique de l’eau a` l’e´chelle locale (QENS - analyse
tri-lorentzienne) et microme´trique (RMN a` gradients de champs pulse´s). On de´veloppera
ensuite cette approche a` un ensemble de tensioactifs mode`les de la meˆme famille que le
PFOS. Les re´sultats seront principalement compare´s a` ceux obtenus au chapitre 2.
3.1 Mate´riaux mode`les
3.1.1 Les tensioactifs perfluorosulfoniques
Les tensioactifs perfluore´s pre´sentent une varie´te´ de proprie´te´s, lie´es aux diffe´rentes
phases me´somorphes qu’ils forment en milieu aqueux, aussi riches que leurs e´quivalents
hydrocarbone´s [183, 184]. Les acides alkylcarboxyliques [185] ont e´te´ tre`s e´tudie´s comme
agents de transfert avant de ce´der la place aux acides alkylsulfoniques et perfluoroalkyl-
sulfoniques [186, 187]. Ce sont ces derniers qui nous inte´ressent en tant que mode`les des
PFSA.
Le seul tensioactif perfluore´ sulfonique commercial en solution est l’acide perfluoro-
octane sulfonique (PFOS). Le diagramme de phase sous forme lithie´e re´ve`le la pre´sence
de structures hexagonales et lamellaires, particulie`rement inte´ressantes [186]. Nous avons
108 Les syte`mes mode`les : structure et dynamique
donc commence´ notre e´tude par une caracte´risation comple`te de ce produit. Dans un
premier temps, nous avons ve´rifie´ l’auto-assemblage dans l’eau et la pre´sence des phases
me´somorphes, et nous avons e´tabli le diagramme du phase du PFOS sous forme acide.
Ensuite, nous avons voulu e´tudier l’impact de variations physico-chimiques (longueurs
de chaˆıne, flexibilite´, complexite´ de la mole´cule, hydrophobicite´) sur la corre´lation struc-
ture/transport. Nous avons donc se´lectionne´ un ensemble de tensioactifs perfluore´s per-
tinents. Le choix sur catalogue a e´te´ limite´ car le seul autre tensioactif commercial est
l’acide PerFluoroHexane Sulfonique (PFHS), disponible commercialement sous forme po-
tassium 1. Une collaboration avec un laboratoire spe´cialiste de la chimie du Fluor nous
a permis de disposer de trois compose´s supple´mentaires, synthe´tise´s a` fac¸on pour nos
besoins 2 :
– la chaˆıne pendante du Nafion (note´e CP),
– un oligome`re contenant le monome`re du Nafion,
– un copolyme`re partiellement hydroge´ne´.
Les 5 tensioactifs e´tudie´s sont re´pertorie´s dans le tableau 3.1, avec leurs principales
caracte´ristiques : densite´ de charge et variations de proprie´te´s physico-chimiques par rap-
port a` la re´fe´rence PFOS. On obtient ainsi une famille de mate´riaux avec des ME variant
entre 400 et 1369 g/eq. La ge´ome´trie et les tailles de confinement seront ajuste´es simple-
ment en changeant la quantite´ d’eau, qui sera quantifie´e par la variable macroscopique
φv eau, et la variable locale λ, laquelle permet de comparer entre eux des e´chantillons de
diffe´rentes ME.
Formule chimique Nom ME (g/eq) Mole´cule
PFOS 500 commerciale
PFHS 400 plus courte
CP 444 plus flexible
Oligome`re 1369 plus complexe
Copolyme`re 593 moins hydrophobe
TABLEAU 3.1 – Formules chimiques et taux de charge des syste`mes mode`les.
3.1.2 Pre´paration et Conditionnement des e´chantillons
De par leur forte acidite´, hygroscopie, et toxicite´, ces tensioactifs sont a` manipuler avec
pre´caution. Un mode ope´ratoire a e´te´ e´tabli et reproduit pour toutes les pre´parations :
1. La forme acide a e´te´ obtenue par e´change ionique sur re´sine.
2. Les synthe`ses ont e´te´ effectue´es par Bruno Ame´duri (Institut Charles Gerhardt) [188]. La masse de
produit disponible reste relativement faible (quelques grammes, typiquement).
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– lyophilisation des solutions dilue´es de tensioactifs,
– manipulation en boˆıte a` gant sous atmosphe`re controˆle´e : le tensioactif sec est re´parti
dans des tubes en verre (ferme´s herme´tiquement), permettant de limiter les pollu-
tions et de faire directement les mesures de RMN,
– pese´e de la masse ”se`che” (meˆme en sortie de lyophilisateur, l’e´chantillon n’est
jamais comple`tement sec),
– mesure de la quantite´ d’eau re´siduelle par RMN (on mesure le signal de pre´cession
libre (FID 3), proportionnel au nombre de protons),
– ajout de la quantite´ d’eau de´termine´e pour obtenir la concentration voulue.
Les cine´tiques d’e´quilibre varient en fonction de la masse se`che et de la quantite´ d’eau
introduites dans le tube. Plus la masse se`che (la quantite´ d’eau) est importante (faible),
plus les temps d’e´quilibre sont longs. Le temps moyen est de l’ordre de 2 a` 3 jours.
Une transition liquide-gel est observe´e pour tous les syste`mes lorsqu’on augmente
la concentration en tensioactif. Une fois l’e´quilibre atteint, les gels sont homoge`nes. La
viscosite´ augmente avec la taille de la mole´cule, mais pas force´ment avec la quantite´ d’eau.
Par exemple, le gel de PFOS forme´ juste apre`s la transition liquide-gel est plus visqueux
que celui forme´ a` tre`s faible teneur en eau.
Le conditionnement en cellules pour les expe´riences de diffusion de rayons X (Struc-
ture) ou de neutrons (Structure/Dynamique) a e´te´ fait soigneusement afin d’e´viter des
variations de concentration avant ou pendant les mesures. Les e´chantillons de tensioactifs
ont e´te´ dispose´s dans des cellules e´tanches : une faible quantite´ de produit est e´tale´e entre
deux feuilles de kapton 4, de mica 5 ou de Teflon (pour le QENS), et l’ensemble est place´
dans une cellule adapte´e 6, isole´e de l’atmosphe`re ambiante par des joints. Ces mate´riaux
e´tant de tre`s bons diffuseurs, une e´paisseur de quelques centaines de microns est suffisante
aussi bien pour les X que pour les neutrons.
3.2 Caracte´risation structurale du PFOS
3.2.1 Diagramme de phase
Nous avons analyse´ la structure du PFOS par SAXS en fonction de la concentration
en eau et de la tempe´rature dans la gamme 25-80◦C (figure 3.1).
La forme des spectres est comple`tement diffe´rente de celle d’un Nafion. A faible concen-
tration en tensioactif (forte teneur en eau) (φm PFOS < 0, 43), le syste`me est liquide et on
obtient le spectre typique d’une solution micellaire. Lorsque la quantite´ d’eau diminue, on
observe la transition liquide / gel et la formation de phases me´somorphes, caracte´rise´es
par des pics de Bragg et une structuration tre`s organise´e a` l’e´chelle nanome´trique. Les
positions relatives des diffe´rents ordres (q1, q2, q3 ...) des pics de Bragg indiquent le type
d’organisation spatiale des mole´cules de PFOS. Apre`s la transition liquide/gel, une phase
hexagonale est d’abord forme´e : on obtient les ratios typiques q2 =
√
3× q1 et q3 = 2× q1.
Puis il existe une phase qu’on appellera interme´diaire 7, 0, 70 < φm PFOS < 0, 83. Ensuite,
3. FID : Free Induction Decay.
4. Film de polyimide de´veloppe´ par Dupont.
5. Fine lame a` base de silice.
6. Voir la description des cellules SAXS, SANS et QENS, chapitre 2
7. L’identification pre´cise de cette phase est au-dela` des objectifs de la the`se.
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pour φm PFOS > 0, 83, la position du pic de Bragg d’ordre 2 est le double de l’ordre 1
(q2 = 2× q1, figure 3.2 a) indiquant que le PFOS s’auto-organise en phase lamellaire.
Il est important de noter que les images 2D des spectres SAXS sont isotropes, indiquant
que le PFOS ne forme pas de mono-domaines oriente´s dans une direction principale. On
constate aussi que les phases lamellaires et hexagonales sont tre`s stables en tempe´rature
(figure 3.1 b et d). La phase interme´diaire subit une transition a` haute tempe´rature, soit
vers une phase hexagonale, soit vers une phase lamellaire. La figure 3.2 b repre´sente le
diagramme de phase du PFOS en concentration et en tempe´rature.
Figure 3.1 – Spectres SAXS du PFOS en fonction de a) la concentration massique en ten-
sioactif, et b) c) et d) la tempe´rature (pour des concentrations respectives de 60%m, 70%m et
87%mPFOS).
111
Figure 3.2 – a) Spectres SAXS d’une phase lamellaire (bleu), et hexagonale (rouge) de PFOS,
avec le sche´ma structural associe´ (teˆte sulfonique en rouge et chaˆıne hydrophobe en bleu). b)
Diagramme de phase du PFOS en concentration et tempe´rature.
3.2.2 Tailles de confinement et lois de gonflement
Figure 3.3 – Tailles de confinement d−
d0 dans une phase lamellaire et hexago-
nale.
A partir de la position du pic de corre´lation
d’ordre 1, nous pouvons extraire les dis-
tances caracte´ristiques, d, obtenues en fonc-
tion de la quantite´ d’eau. La figure 3.4
repre´sente l’e´volution de d en fonction de λ.
Expe´rimentalement, il est tre`s difficile d’obtenir
un e´chantillon sec : meˆme en sortie de lyophili-
sation, le PFOS contient au moins une mole´cule
d’eau par site sulfonique. Cependant, par extra-
polation nous pouvons estimer la distance ca-
racte´ristique a` λ = 0. On trouve d0 = 21 A˚, ce
qui correspond a` environ deux fois la taille de la chaˆıne hydrophobe [189].
En faisant l’hypothe`se que cette distance ne varie pas avec l’hydratation, nous avons
acce`s a` la taille de confinement : d−d0, que nous pouvons comparer a` celle du Nafion (figure
3.4 b). Dans les deux syste`mes nous obtenons des tailles de confinement comparables,
allant de quelques Angstro¨ems a` moins de 2 nanome`tres. Ne´anmoins le PFOS gonfle
nettement moins a` meˆme λ que la membrane.
Une autre fac¸on de repre´senter ces donne´es est de tracer le logarithme de la distance
caracte´ristique en fonction du logarithme de la fraction volumique en polyme`re ou ten-
sioactif (figure 3.5). De cette manie`re, les objets de dimension 1, type lamelles, suivent
une loi de dilution avec une pente -1. Ceux de dimension 2 (3), type cylindres ou rubans
(sphe`res) suivent une pente -1/2 (-1/3).
A forte hydratation, les courbes log(d) = f(log(φvtensioactif )) suivent une pente -1/2,
ce qui est cohe´rent avec la dilution de rubans (Nafion) ou de cylindres (forme´s dans les
phases hexagonales et micellaires de PFOS).
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Figure 3.4 – a) Evolution de la distance caracte´ristique d du PFOS en fonction de λ. b)
Comparaison des tailles de confinement, d− d0, dans le Nafion et le PFOS.
Figure 3.5 – Evolution de
la distance caracte´ristique,
log(d), du Nafion et du
PFOS en fonction de la
fraction volumique en
polyme`re ou tensioactif,
log(φvtensioactif ). Ces lois
de dilutions sont com-
pare´es aux lois de dilutions
the´oriques d’objet de di-
mension 1 (rubans) et 2
(cylindres).
L’e´tude par SAXS re´ve`le deux proble`mes :
1. Le PFOS, qui forme de belles phases lamellaires a` faible hydratation, gonfle tre`s
peu : dans cette gamme de concentration (%mPFOS> 0, 83), on n’observe pas de
pente -1 sur la figure 3.5.
2. On observe une bosse large et peu intense aux pieds des pics de Bragg des spectres
SAXS du PFOS peu hydrate´ (phase lamellaire, figure 3.1 d).
L’observation de phases lamellaires gonflant tre`s peu a e´te´ explique´e dans les tra-
vaux de Zemb et al [190, 191] par l’existence de de´fauts ou d’impurete´s dans la phase
lamellaire, lesquels peuvent aussi expliquer la formation d’une bosse large sous les pics de
Bragg. On peut aussi envisager que l’e´chantillon soit biphasique, avec une phase lamel-
laire bien de´finie et une autre moins bien organise´e. Au fur et a` mesure de l’hydratation,
l’eau pourrait pre´fe´rentiellement se localiser dans la phase peu organise´e, expliquant le
gonflement anormalement faible de la phase lamellaire.
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3.2.3 Caracte´risation de la phase lamellaire
Afin de mieux caracte´riser la phase lamellaire, en terme d’homoge´ne´ite´ et de de´fauts,
nous avons mesure´ le PFOS par diffusion de rayons X en incidence rasante (GXD 8).
Un film mince de gel de PFOS a e´te´ fabrique´ par coule´e-e´vaporation : on pre´pare une
solution dilue´e en tensioactif (< 5%m), on de´pose quelques gouttes sur une plaque de
verre, et on laisse l’eau s’e´vaporer. La figure 3.6 montre les spectres GXD 2D obtenus sur
une gamme angulaire restreinte (focalise´e sur les pics de Bragg, 3.6 a) et plus large (pour
voir le pic cristallin, 3.6 b).
Figure 3.6 – Spectres GXD 2D d’une phase lamellaire de PFOS obtenue par coule´e-
e´vaporation. La gamme angulaire est focalise´e a) sur les pics de Bragg [0,2 - 0,8] A˚−1, b) sur le
pic cristallin (1,2 A˚−1).
Figure 3.7 – Repre´sentation
sche´matique de la phase la-
mellaire de PFOS.
On observe 4 ordres de Bragg : ils sont tre`s oriente´s,
et leurs positions respectives correspondent a` l’existence
d’un ordre lamellaire. L’e´chantillon forme donc un mono-
domaine lamellaire dont les plans de diffusions sont quasi-
ment paralle`les a` la surface. On retrouve aussi la bosse de
corre´lation large sous chaque pic de Bragg. Ces bosses sont
oriente´es dans la meˆme direction que les pics de Bragg. Par
conse´quent, l’e´chantillon n’est pas biphasique : une phase
peu organise´e n’a aucune raison de s’orienter dans la meˆme
direction que les lamelles.
Les donne´es obtenues par GXD permettent e´galement
d’affirmer que les chaˆınes de tensioactifs forment un angle
d’environ 20◦ par rapport au plan des lamelles (figure 3.6
b). Par conse´quent, le calcul de d0 par extrapolation de la
loi de dilution a` λ = 0 est surestime´ (au moins a` cette teneur en eau) (figure 3.7).
8. GXD : Grazing X-ray Diffraction. Les mesures ont e´te´ effectue´es sur la ligne Dubble de l’ESRF, en
collaboration avec G. Portale.
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Dans une structure lamellaire, la distance inter-lamelle, d− d0, occupe´e par l’eau, est
proportionnelle a` la quantite´ d’eau et vaut d× φv eau (figure 3.7). L’e´chantillon mesure´ par
GXD pre´sente une organisation lamellaire avec φv eau = 0, 13 et d = 26, 85 A˚. Ces valeurs
(avec l’angle de tilt) nous permettent de remonter a` d − d0 = 3, 5 A˚ et a` la longueur du
PFOS, L = 12, 4 A˚. Cette valeur est cohe´rente avec la longueur the´orique du PFOS : 11,4
A˚ (du CF3 au S).
On repre´sente la distance inter-lamelle calcule´e a` partir de la fraction volumique d’eau
(d× φv eau) et de l’extrapolation a` λ = 0 (d − d0) sur la figure 3.8 (pour le Nafion et le
PFOS). Dans le cas du PFOS, la distance inter-lamelle, ou taille de confinement, de´pend
de la manie`re dont on l’a calcule.
Figure 3.8 – Evolution
de la taille de confine-
ment dans le Nafion et
le PFOS en fonction de
λ. On compare les valeurs
de´termine´es par la quantite´
d’eau et celles obtenus par
l’extrapolatin de d a` λ = 0.
d0 de´termine´ par extrapolation (figure 3.4) est surestime´ et induit une taille de confi-
nement, d− d0, sous-estime´e. En de´terminant la distance inter-lamelle par d× φv eau, on
observe une loi de gonflement tre`s similaire a` celle du Nafion. Si d e´volue tre`s peu avec
l’hydratation mais que la distance inter-lamelle augmente, c’est alors d0 qui doit diminuer
lorsque la quantite´ d’eau augmente. Cela signifie que la forme des lamelles est modifie´e
avec l’hydratation. Le PFOS gagne en mobilite´ lorsqu’il est dilue´, et il est possible que les
chaˆınes s’encheveˆtrent plus facilement, avec d’e´ventuelles modifications des angles de tilt.
La taille de confinement dans le Nafion, elle, ne de´pend pas de la manie`re de la
de´terminer. Dans les deux cas, la loi de gonflement est celle d’une phase lamellaire, ce qui
est concordant avec la structure locale semi-lamellaire des agre´gats hydrophobes propose´e
dans le mode`le de Rubatat [93]. Ce re´sultat montre aussi que, contrairement au PFOS,
la taille des agre´gats hydrophobes n’e´volue pas (ou peu) avec l’hydratation et vaut 30
A˚ environ.
Remarque : La taille du domaine aqueux ne peut eˆtre calcule´e par d× φv eau que pour la
phase lamellaire. On ne la repre´sente donc que pour cette phase. Dans la phase hexagonale,
la ge´ome´trie du syste`me induit une dispersion des tailles de confinement.
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Nous avons montre´ que le PFOS forme une phase lamellaire a` faible hydratation.
La taille de confinement inter-plans peut eˆtre ajuste´e simplement avec la quantite´
d’eau, et est comprise entre 3 et 8 A˚, valeurs tre`s proches de la dimension des
canaux ioniques dans les PFSA. Nous allons donc pouvoir e´tudier la dynamique
multi-e´chelle de l’eau dans ces mate´riaux bien ordonne´s, dans des ge´ome´tries
ge´ne´riques ou` le confinement est parfaitement controˆle´. La compre´hension fine
des de´fauts de structure de la phase lamellaire, l’interpe´ne´tration des queues du
tensioactif ou la de´termination de l’e´volution de l’angle de tilt avec l’hydratation,
ne sont pas ne´cessaires dans le cadre de ce travail axe´ sur l’e´tude de la diffusion
des protons.
3.3 Dynamique de l’eau dans le PFOS
La dynamique de l’eau a e´te´ mesure´e a` l’e´chelle mole´culaire par QENS, sur IN5 (2
campagnes de mesures) et IN16 B, et a` l’e´chelle microme´trique par RMN a` gradients de
champs pulse´s. Nous pre´sentons dans un premier temps une analyse tri-lorentzienne de la
dynamique diffusive rapide, mesure´e par QENS sur une gamme e´tendue en hydratation.
Ensuite, une analyse de la dynamique lente dans la phase lamellaire est effectue´e avec le
mode`le gaussien ge´ne´ralise´. Dans la partie interpre´tation, nous discuterons du caracte`re
multi-e´chelle de la dynamique.
3.3.1 Pre´paration des e´chantillons
Figure 3.9 – Reconstitution des spectres
S(Q)du PFOS mesure´s sur IN5 a` λinc = 8A˚,
en inte´grant S(Q,ω) sur l’e´nergie. On indique la
gamme angulaire sur laquelle on ajuste S(Q,ω).
Les e´chantillons ont e´te´ place´s dans des
cellules rectangulaires en aluminium dont
l’e´tanche´ite´ est assure´e par un joint d’in-
dium. Afin d’e´viter de polluer l’e´chantillon
(tre`s acide) par de´gradation chimique de la
cellule, chaque cellule a e´te´ recouverte d’un
film mince d’or (campagne 1). Il s’ave`re que
si l’e´chantillon reste plusieurs jours dans la
cellule (ce qui est parfois ne´cessaire pour
mesurer le meˆme e´chantillon sur plusieurs
instruments), le reveˆtement d’or est tout
de meˆme attaque´. Lors de la campagne
2, nous avons e´tale´ les gels de tensioactif
entre deux feuilles fines de teflon (10 µm)
pour pre´venir la de´gradation chimique.
L’e´paisseur de PFOS est controˆle´e en
moyenne en ajustant la masse et la surface
de l’e´chantillon, on obtient ge´ne´ralement
un e´chantillon d’une centaine de microns d’e´paisseur (ajustable en fonction de la quantite´
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d’eau afin d’avoir suffisamment de signal tout en e´vitant la diffusion multiple).
La quantite´ d’eau dans notre e´chantillon est un parame`tre crucial. Le mode ope´ratoire
e´tabli permet d’avoir une bonne connaissance du degre´ d’hydratation, mais il est tout
de meˆme utile de le ve´rifier in situ, en cas de proble`me d’e´tanche´ite´ de la cellule ou
d’erreur dans la pre´paration de l’e´chantillon. Pour ce faire, nous utilisons la meˆme me´thode
qu’au chapitre pre´ce´dent : le facteur de structure S(Q) est obtenu en inte´grant le signal
quasi-e´lastique sur l’e´nergie, obtenu sur IN5 a` 8A˚ (figure 3.9, S(Q) lors de la premie`re
campagne 9.). La gamme angulaire accessible permet la mesure des pics de Bragg dont les
positions peuvent eˆtre compare´es a` celles obtenues lors de la caracte´risation structurale.
La repre´sentation des S(Q) nous renseigne e´galement sur les positions en Q a` analyser avec
pre´caution. En effet, lorsqu’il y a un pic cohe´rent, les intensite´s et largeurs quasi-e´lastiques
peuvent eˆtre affecte´es. Cet effet est connu sous le nom de ”De Gennes narrowing” [192].
Les ajustements seront donc faits a` partir de Q = 0, 3 A˚−1, c’est-a`-dire apre`s le premier
pic de Bragg (le second est beaucoup moins intense).
Le tableau 3.3 re´capitule les e´chantillons mesure´s, leur hydratation (λ et φv eau), les
tailles de confinement et les conditions expe´rimentales (λinc et tempe´rature)
10 .
%m−PFOS φv eau λ d IN5 (A˚) d th (A˚) λinc IN5 Tempe´rature (K)
95 0.1 1.5 26.3 27 8-5 -
90 0.18 3.1 26.9 27.2 8-5 ⋆ 328 318 308 288 110 80
85 0.26 4.9 28 27.3 8-5 -
83 0.29 5.7 27.4 27.8 8-5 -
75 0.4 9.3 30.8 29.5 8-5 -
65 0.52 15 34.3 33.6 8-5 -
60 0.57 18.5 35.3 34.9 8-5 ⋆ 325 317 305 285 277 102 71
50 0.67 27.8 36.3 37.9 8-5 -
47 0.69 31.3 41.1 41 8-5 -
95 0.1 1.5 28 27 8 -
91 0.17 2.7 26.3 27.2 8 -
87 0.23 4.2 26.9 27.6 8 -
70 0.47 12.2 32.6 31.5 8 -
TABLEAU 3.2 – Tableau re´capitulatif des e´chantillons de PFOS mesure´s sur IN5. Tous les
e´chantillons ont e´te´ mesure´s a` tempe´rature ambiante. ⋆ Les mesures en tempe´rature du PFOS
ont e´te´ faites a` λinc= 5A˚.
%m−PFOS φv eau λ Tempe´rature (K)
95 0.1 1.5 2 / 295 - IFWS : [2-295]
90 0.18 3.1 295
85 0.26 4.9 295
TABLEAU 3.3 – Tableau re´capitulatif des e´chantillons de PFOS mesure´s sur IN16 B. Le PFOS
95%m a e´te´ mesure´ en ”Inelastic Fix Windows Scan”.
9. Les S(Q) de la seconde campagne de mesure sont tout a` fait similaires.
10. Les e´chantillons de la seconde campagne de mesures n’ont pu eˆtre mesure´ qu’a` λinc = 8A˚.
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3.3.2 La dynamique rapide
3.3.2.1 Donne´es brutes
L’analyse QENS e´tant complexe, et de´pendante du mode`le de diffusion choisi, il
est utile de de´marrer par l’observation qualitative des donne´es. La figure 3.10 montre
l’e´volution du signal quasi-e´lastique mesure´ sur le PFOS, dans la gamme de concentra-
tion 50-95% en masse de tensioactif. Les donne´es sont compare´es a` celles obtenues sur
l’Aquivion.
Figure 3.10 – Comparaison du signal quasi-e´lastique de a) l’Aquivion et b) du PFOS en
fonction de l’hydratation. λinc= 8A˚ et Q = 0, 8A˚
−1.
Il existe clairement un signal quasie´lastique a` cette e´chelle de mesure dans le PFOS
a` toute concentration. Les spectres sont tre`s similaires a` ceux mesure´s sur la membrane
(meˆme gamme de transfert d’e´nergie), indiquant l’existence d’une dynamique du pro-
ton aux meˆmes e´chelles de temps (de l’ordre de la dizaine de picosecondes). Le signal
quasi-e´lastique e´volue avec la quantite´ d’eau : l’intensite´ quasi-e´lastique et la largeur aug-
mentent avec l’hydratation, ce qui traduit l’augmentation du nombre de protons mobiles
et l’acce´le´ration de la dynamique.
3.3.2.2 Analyse phe´nome´nologique tri-lorentzienne
Susceptibilite´ dynamique. Nous avons obtenu les spectres de susceptibilite´ des gels
de PFOS sur toute la plage d’hydratation, et dans les deux conditions de re´solution des
expe´riences de temps de vol (λinc = 5 et 8 A˚). La re´solution n’a pas d’impact sur le
nombre de modes observe´s ni sur leurs caracte´ristiques. Un exemple de spectres obtenus
a` deux hydratations diffe´rentes (60%mPFOS et 90%mPFOS) avec λinc = 5 A˚ est trace´ sur
la figure 3.11.
On observe trois bandes d’excitations tre`s similaires a` celles de l’Aquivion en terme
de position et de comportement :
– un pic dispersif en Q dans la feneˆtre [40-300] µeV . Ce mode correspond aux mou-
vement diffusifs,
– a` grands transferts d’e´nergies, deux processus sont centre´s autour de 1 et 6 meV . La
position de ces excitations est inde´pendante de l’hydratation du PFOS. Il s’agit de
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Figure 3.11 – Susceptibilite´ dynamique χ′′(Q,ω) du PFOS a` 60 et 90%mPFOS, repre´sente´e
en fonction de l’e´nergie des neutrons. La longueur d’onde incidente des neutrons est 5 A˚.
la signature de mouvements non diffusifs tre`s rapides. La bande d’excitation centre´e
autour de 6 meV est plus intense que dans l’Aquivion.
La figure 3.12 repre´sente la position du pic dispersif, ωmax (e´quivalent a` la HWHM
d’une Lorentzienne), de l’Aquivion et du PFOS a` deux hydratations, en fonction de Q. Les
tendances sont tre`s similaires dans les deux syste`mes et vont dans le sens d’une dynamique
confine´e (plateau a` petit Q) tout a` fait comparable (pente et gamme d’e´nergie similaires).
Figure 3.12 – Evo-
lution du transfert
d’e´nergie, ωmax, du
mode diffusif en fonc-
tion de Q. On compare
l’Aquivion et le PFOS
a` deux hydratations
diffe´rentes.
Qualite´ des ajustements. Nous avons applique´ le meˆme protocole d’ajustement des
donne´es que pour l’Aquivion, et utilise´ la fonction de diffusion :
S(Q,ω) = DW [A1(Q)L1(ω) + A2(Q)L2(ω) + A3(Q)L3(ω) + P (Q)]⊗Re(Q,ω) (3.1)
Les ajustements sont tre`s bons sur toute la gamme angulaire, aux deux conditions de
re´solution, a` toutes les hydratations et sur une gamme e´tendue en e´nergie.
La figure 3.13 montre les diffe´rentes composantes de l’ajustement des spectres mesure´s
a` λinc= 5 A˚ sur un PFOS 90%m. L’accord entre les donne´es expe´rimentales et la fonction
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the´orique est tre`s bon, aussi bien a` faible transfert d’e´nergie que sur la gamme e´tendue.
La de´pendance en Q a` λinc = 5 et 8 A˚ du meˆme e´chantillon est pre´sente´e sur la figure
3.14. Le meˆme jeu de parame`tres permet d’obtenir d’excellents ajustements aux deux
conditions de re´solutions et sur toute la gamme angulaire. Enfin, la figure 3.15 montre a`
un Q donne´ la qualite´ du traitement pour toutes les hydratations.
Figure 3.13 – Spectre quasi-e´lastique d’un PFOS 90%m ajuste´ avec trois lorentziennes a` 5 A˚.
Ce spectre est repre´sente´ sur une gamme e´tendue en e´nergie [-3 : 0,2] meV , et sur une gamme
restreinte [-1 : 0,2] meV pour se focaliser sur la composante e´troite.
Figure 3.14 – De´pendance en Q du spectre quasi-e´lastique d’un PFOS 90%m. Les ajustements
(utilisant trois lorentziennes et un pic e´lastique) sont repre´sente´s par des lignes continues a` 5
et 8A˚. Les donne´es ajuste´es ont e´te´ de´cale´es arbitrairement en intensite´, et celles a` 8 A˚ ne sont
repre´sente´es que jusqu’a` -2 meV pour une meilleure lisibilite´.
120 Les syte`mes mode`les : structure et dynamique
Figure 3.15 – Evolution
du spectre quasi-e´lastique du
PFOS a` λinc= 5 A˚, en fonc-
tion de la concentration en
tensioactif. Les ajustements
sont effectue´s avec l’e´quation
3.1 et sont repre´sente´s en
lignes continues.
Composantes dynamiques. On voit sur la figure 3.16 que les trois composantes quasi-
e´lastiques sont tre`s similaires dans le PFOS et l’Aquivion, avec des valeurs de Γ2 et
Γ3 presque identiques, et une e´volution en Q de Γ1 comparable a` celle obtenue dans
l’Aquivion. Les inte´grales quasi-e´lastiques e´voluent e´galement de manie`re comparable dans
les deux syste`mes.
Figure 3.16 – Evolution de a) Γ1, b)Γ2 et Γ3 en fonction de l’hydratation. a) Pour une
meilleure lisibilite´, seule Γ1 obtenue a` 5 A˚ est repre´sente´e. Les largeurs des 3 composantes
Lorentziennes sont compare´es a` celles de l’Aquivion.
On remarque cependant (figure 3.17 a) une diffe´rence dans l’e´volution de l’inte´grale
quasi-e´lastique, avec une bosse centre´e autour de 1,2 A˚−1, d’autant plus marque´e que l’hy-
dratation diminue. La position de cette bosse correspond a` celle du pic cristallin du PFOS
(distance inter-chaˆıne). Il est connu qu’un tel pic cohe´rent peut entraˆıner une modifica-
tion du signal quasi-e´lastique (”De Gennes narrowing”), et par conse´quent l’ajustement
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de l’inte´grale est fait en excluant cette gamme angulaire (1 A˚−1 − 1, 4 A˚−1) 11. Si cette
bosse est bien due au pic cristallin du PFOS, on n’explique pas pourquoi elle n’est pas
pre´sente dans l’Aquivion (qui posse`de un pic cristallin a` la meˆme position et d’intensite´
comparable).
L’intensite´ e´lastique de´duite des ajustements est repre´sente´e figure 3.17 b. Le signal
de´croit fortement a` cause du facteur de DW. On retrouve globalement le facteur de struc-
ture du PFOS avec un pic cristallin centre´ vers 1,2 A˚−1, et une intensite´ importante a`
petits Q (Q2 < 0, 04 A˚−1), correspondant aux pics de Bragg. Etonnamment, l’inte´grale
quasi-e´lastique n’est pas affecte´e a` petits Q.
Figure 3.17 – a) Inte´grale quasi-e´lastique de la composante e´troite a` 5 A˚, a` deux e´tats d’hy-
dratation. L’ajustement est repre´sente´ en trait plein. b) Intensite´ e´lastique correspondante.
Figure 3.18 – Evolution de Γ1 en fonc-
tion de Q2 des e´chantillons de PFOS.
L’ajustement de Γ1 avec le mode`le de Hall
et Ross [144] est repre´sente´ en trait plein.
Analyse quantitative. On utilise la meˆme
me´thode que dans l’Aquivion, en ajustant
Γ1 avec le mode`le de Hall et Ross [144] (figure
3.18), et l’inte´grale de la lorentzienne e´troite avec
un EISF gaussien (figure 3.17 b). La figure 3.19
compare l’e´volution du coefficient de diffusion
DH&R, du temps e´le´mentaire τ et de la taille de
confinement 2σ, extraits en fonction de λ dans
le PFOS et l’Aquivion.
• Les valeurs absolues de tous les parame`tres
sont du meˆme ordre de grandeur dans les deux
mate´riaux.
• Leurs de´pendances en fonction de la variable
locale λ sont identiques : forte augmentation
(diminution) du coefficient de diffusion (temps
e´le´mentaire) lorsque l’hydratation augmente.
11. Cet effet rend impossible l’obtention d’une valeur du facteur de Debye-Waller a` 8 A˚, car les valeurs
de Q accessibles sont trop petites. Il sera de´termine´ a` 5 A˚, puis injecte´ a` 8 A˚ afin d’obtenir σIqel−8A.
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Figure 3.19 – Comparaison des parame`tres de la dynamique rapide dans le PFOS et l’Aquivion.
Evolution a) du coefficient de diffusion b) du temps de saut e´le´mentaire et c) de la taille de
confinement en fonction de λ. La taille de confinement, 2σ, est la moyenne des tailles obtenues
par l’ajustement de l’inte´grale quasi-e´lastique et la position du plateau de confinement.
• La dynamique se de´veloppe dans des tailles de confinement similaires. La taille dy-
namique des domaines de diffusion localise´e est fortement impacte´e par le confinement
structural a` faible hydratation, et sature a` grands λ (2σ 5− 6 A˚).
Ces re´sultats indiquent qu’a` cette e´chelle de temps et d’espace, la dynamique de l’eau
confine´e entre deux lamelles de PFOS tre`s charge´es (500 g/eq) ou dans la phase ionique
d’une PFSA (790 g/eq) est tre`s similaire.
Toutefois, a` faible hydratation (λ 6 5) de faibles diffe´rences apparaissent entre les
deux syste`mes : 1) le coefficient de diffusion est le´ge`rement plus e´leve´ dans le PFOS,
2) τ est plus petit et 3) la taille de confinement dynamique, 2σ, est aussi le´ge`rement
plus grande dans le PFOS (tout comme la taille de confinement structural, figure 3.8),
et tend vers un plateau pour 2σ = 3 A˚, taille de la mole´cule d’eau. La dynamique de
l’eau est donc le´ge`rement plus rapide dans le PFOS a` tre`s faible hydratation, avec une
tendance a` atteindre un re´gime de plateau, tandis que dans cette zone la mobilite´ du
proton dans l’Aquivion est tre`s sensible et de´croˆıt fortement avec λ. Cette ”saturation”
de la dynamique locale a` tre`s faible hydratation dans le PFOS pourrait re´sulter du taux de
charge plus e´leve´, favorisant la migration surfacique des hydronium d’une teˆte sulfonique a`
l’autre. Le facteur limitant ne serait plus alors le confinement ge´ome´trique mais la distance
de se´paration inter-chaˆınes.
Remarque : Il faut aussi conside´rer la nature intrinse`quement anisotrope de la phase
lamellaire, et le fait que toutes les grandeurs ici sont moyenne´es dans la direction perpen-
diculaire et paralle`le aux lamelles. Cette approche isotrope ne permet pas de de´crire le
de´tail du processus de diffusion pour des confinements < 3 A˚. L’e´tude de la dynamique de
l’eau dans des phases lamellaires mono-domaines serait de ce point de vue un comple´ment
inte´ressant.
Les valeurs de DH&R, τ , 2σ, < u >
2, Γ2 et Γ3 sont reporte´es dans le tableau 3.4.
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%m λ 2σ DH&R τ < u
2 > Γ2 Γ3
PFOS (A˚) (10−5cm2/s) (ps) (A˚2) (meV) (meV)
95 1.5 2.9 ± 0.2 0.68 ± 0.10 8.4 ± 0.8 0.9 ± 0.1 0.4 ± 0.04 4 ± 0.4
90 3.1 2.9 ± 0.2 0.72 ± 0.10 7.6 ± 0.7 1.6 ± 0.1 0.3 ± 0.03 4 ± 0.4
85 4.9 3.7 ± 0.3 0.85 ± 0.10 7 ± 0.5 1.4 ± 0.1 0.3 ± 0.03 4 ± 0.4
83 5.7 3.6 ± 0.2 1.03 ± 0.10 7.5 ± 0.6 2.1 ± 0.1 0.3 ± 0.03 4 ± 0.4
75 9.3 4.7 ± 0.4 1.64 ± 0.05 2.4 ± 0.3 1.0 ± 0.1 0.5 ± 0.05 4 ± 0.4
60 18.5 5.8 ± 0.8 2.10 ± 0.05 2 ± 0.2 1.3 ± 0.1 0.5 ± 0.05 4 ± 0.4
TABLEAU 3.4 – Parame`tres de la dynamique rapide issus des ajustements tri-lorentziens et
de l’utilisation du mode`le de diffusion par saut, et d’un EISF gaussien.
3.3.3 La dynamique lente
Nous avons vu dans le chapitre 2 qu’il existe une diffusion a` longue distance et une
dynamique lente par sauts dans les membranes PFSA. Les signaux quasi-e´lastiques cor-
respondants sont observables sur IN16. Nous avons par conse´quent mesure´ le PFOS sur
IN16 en variant la concentration de 47%m a` 95%m. Cependant, la statistique de comp-
tage s’est re´ve´le´e insuffisante 12 avec un signal quasi-inexistant de`s Q = 0, 7 A˚−1. Nous
avons tout de meˆme pu valider l’existence d’un signal quasi-e´lastique dans cette gamme
d’e´nergie (quelques µeV ), quelle que soit l’hydratation.
3.3.3.1 Mesures sur IN16 B
Tre`s re´cemment (Juillet 2013), l’e´tude de la dynamique a` faibles transferts d’e´nergie
dans le PFOS a pu eˆtre poursuivie sur le nouveau spectrome`tre IN16 B 13, qui remplace
IN16. La re´solution expe´rimentale est quasiment identique a` celle d’IN16 (∼ 1 µeV ) mais
la gamme d’e´nergie accessible est double´e (±30 µeV ) et le flux de neutrons conside´rablement
augmente´ (la statistique est ame´liore´e d’un facteur 10 environ par rapport a` IN16). La
figure 3.20 compare les spectres quasi-e´lastiques d’un PFOS 90%m mesure´s sur IN16 et
IN16 B. La qualite´ des spectres est grandement ame´liore´e (figure 3.20), et le signal quasi-
e´lastique est obtenu jusque Q = 1,79 A˚−1. Le gain sur la gamme en e´nergie est e´galement
tre`s important puisqu’il permet de de´terminer beaucoup plus pre´cise´ment la largeur du
signal quasi-e´lastique a` petits Q (crucial pour la de´termination de Dld avec le mode`le
gaussien).
12. L’e´tude a e´te´ limite´e par le temps de comptage disponible pendant les 10 jours de notre campagne
expe´rimentale : il fallait compter environ 20h par e´chantillon.
13. Nous avons e´trenne´ IN16 B en y re´alisant la premie`re expe´rience officielle, en collaboration avec B.
Frick.
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Figure 3.20 – Comparaison des spectres quasi-e´lastiques du PFOS 90%m mesure´s sur IN16
(rouge) et IN16 B (bleu).
3.3.3.2 Spectres QENS a` tempe´rature ambiante
La figure 3.21 pre´sente l’e´volution du signal quasi-e´lastique en fonction de Q du PFOS
a` 3 concentrations (95, 90 et 85 %mPFOS, phase lamellaire 1, 5 < λ < 5), compare´ a` celui
de l’Aquivion hydrate´ a` 52% HR (λ ∼ 5).
La figure 3.21 permet de faire trois observations :
1. Il existe dans le PFOS un signal quasi-e´lastique dans cette gamme d’e´nergie.
2. A petits et moyens Q (jusqu’a` 1,07 A˚−1), les spectres du PFOS 85 et 90%m et de
l’Aquivion sont tre`s similaires. On observe un e´largissement en Q du signal quasi-
e´lastique, ce qui traduit l’existence d’un signal diffusif. A plus grands Q, la statistique
n’est pas suffisante pour pouvoir trancher sur l’existence d’un signal e´troit.
3. La forme du signal dans le PFOS 95%m semble diffe´rent : il existe clairement un
signal tre`s e´troit (environ 3 µeV ) qui se maintient a` grands Q. La largeur apparente
est similaire a` celle du signal observe´ a` grands Q dans le Nafion et l’Aquivion, et
attribue´ aux sauts lents de protons.
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Figure 3.21 – Evolution des spectres quasi-e´lastiques mesure´s sur IN16B en fonction de Q.
On compare les PFOS 95%m, 90%m, 85%m et l’Aquivion 52% HR. La re´solution expe´rimentale
est e´galement repre´sente´e (vert clair).
3.3.3.3 Mesures en tempe´rature
IN16 B permet d’effectuer des ”Inelastic Fix Windows Scan” (IFWS) : ce sont des me-
sures ine´lastiques effectue´es a` diffe´rents transferts d’e´nergies (typiquement ∆E = 1, 3, 5,
7,9 et 11 µeV ), sur une large gamme de tempe´rature (2 - 295 K) et toute la plage angulaire
accessible (0,44 - 1.79 A˚−1). Ces mesures permettent dans certains cas de de´coupler les
diffe´rents me´canismes dynamiques. Ainsi, la feneˆtre en tempe´rature dans laquelle e´volue
un processus localise´ est non dispersive en Q, au contraire d’un me´canisme diffusif [193].
Dans le cas du PFOS comme de l’Aquivion, les IFWS offrent donc un moyen peu couˆteux
en temps 14 de ve´rifier l’existence de deux populations distinctes de protons :
1. Les protons dits lents donnent un signal QENS observable a` tre`s faibles transferts
d’e´nergie (HWHM < 3 µeV ) et a` grands Q (> 1 A˚). Ce signal ne devrait donc pas
eˆtre de´tecte´ dans un IFWS re´alise´ a` ∆E > 3 µeV .
2. Les protons rapides diffusifs donnent un signal de´tectable principalement a` petits
14. 15 heures de comptage pour une rampe en tempe´rature comple`te, de l’ambiante a` 2 K.
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et moyens Q sur une gamme plus e´tendue de transfert d’e´nergie.
La figure 3.22 montre l’e´volution en fonction de Q des IFWS mesure´s a` ∆E = 1 et 3
µeV .
Figure 3.22 – Inelastic
Fix Windows Scan du
PFOS 95%m mesure´ a`
des transferts d’e´nergie
de 1 et 3 µeV . Les
spectres sont de´cale´s ar-
bitrairement pour chaque
valeur de Q pour une
meilleure lisibilite´. La
ligne en pointille´ met
en e´vidence les compo-
santes dispersives et non
dispersives en Q.
A ∆E =1 µeV , on observe un signal non dispersif aux grandes valeurs de Q. A ∆E =3
µeV , il n’y a plus de signal non dispersif. Ces observations sont compatibles avec l’existence
d’un processus de saut localise´s et lents (dont la HWHM est < 3 µeV ), similaire a` celui
pre´sent dans l’Aquivion.
On observe e´galement l’existence d’un signal dispersif, d’autant plus pre´sent a` grands
Q que le transfert d’e´nergie augmente. Ce signal est compatible avec un me´canisme diffusif.
La plupart des me´canismes se situe hors de la feneˆtre en tempe´rature. De plus, pour les
grands transferts d’e´nergie, les maxima deviennent ge´ne´ralement plus larges, d’intensite´s
plus faibles, et sont observe´s a` plus haute tempe´rature [193]. Il sera donc important de
re´ite´rer ces mesures a` plus haute tempe´rature (et ame´liorer la statistique) pour comple´ter
l’e´tude. Les mesures indiquent de´ja` l’existence des me´canismes lent et diffusifs.
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3.3.3.4 Analyse des donne´es QENS.
Figure 3.23 – Ajustement de la com-
posante e´troite, obtenue par l’analyse tri-
lorentzienne, du PFOS 90%m avec le
mode`le gaussien.
PFOS 85%m et 90%m. On ajuste les
donne´es d’IN16 B de ces e´chantillons avec le
mode`le gaussien. Dans un premier temps, on
utilise les parame`tres de la dynamique ra-
pide de´termine´s dans l’analyse tri-lorentzienne
(DH&R, σ, τ). Le coefficient de diffusion a` longue
distance (Dld) est alors extrait a` Q = 0, 44
A˚−1 sur IN16 B (DH&R, σ, τ impactent peu
le signal quasi-e´lastique a` 0,44 A˚−1). Une fois
Dld de´termine´ on cherche a` optimiser le jeu de
parame`tres Dloc, σ, et τmi, en ajustant Γ1 ob-
tenue par l’analyse tri-lorentzienne (sur IN5),
avec le mode`le gaussien 15 (figure 3.23). On
ve´rifie alors que la valeur de Dld de´termine´e
pre´ce´demment sur IN16 B a` Q = 0, 44 A˚−1 n’a
pas change´ avec le nouveau jeu de parame`tres,
et on ajuste les spectres sur toute la gamme an-
gulaire. On est in fine oblige´ d’ajouter une composante Lorentzienne e´troite, d’environ 3
µeV de largeur, dont l’intensite´ augmente avec Q, pour ajuster correctement les spectres.
L’ajustement devient alors tre`s bon (figure 3.24).
Pour les deux concentrations en PFOS, on obtient une valeur finale de Dld e´gale a`
0, 27± 0, 02× 10−5cm2/s.
PFOS 95%m. Il est possible d’ajuster correctement les spectres QENS du PFOS 95%m
sur toute la gamme angulaire, avec une Lorentzienne de largeur fixe e´gale a` 3 µeV . Cepen-
dant l’e´volution de l’inte´grale quasi-e´lastique correspondante n’est pas compatible avec
un processus de sauts lents et localise´s (constante, au facteur de DW preˆt). Il existe donc
au moins deux processus diffe´rents, ce qui est cohe´rent avec les IFWS mesure´s, ou` l’on a
observe´ la pre´sence d’un me´canisme diffusif et d’un autre me´canisme non-diffusif.
On ajuste les spectres QENS avec le mode`le gaussien : Dld est de´termine´ a` Q = 0, 44
A˚−1. On trouve 0, 07± 0, 01× 10−5cm2/s. On ajoute une composante e´troite pour ajuster
les donne´es correctement a` grands Q.
La figure 3.25 compare les valeurs de Dld obtenues pour le PFOS a` celles de l’Aquivion.
L’eau diffuse plus rapidement a` longue distance (de l’ordre du nm) dans la phase lamellaire
de tensioactif que dans l’Aquivion a` λ ∼ 3 − 4. On peut attribuer ce re´sultat a` une
tortuosite´ moindre dans le PFOS ou au taux de charge plus important. Ces re´sultats sont
tre`s inte´ressants et montrent la ne´cessite´ de prolonger cette e´tude sur IN16 B en couplant
QENS et IFWS sur une gamme comple`te d’hydratation, et en proce´dant a` une analyse
gaussienne comple`te.
15. Se re´fe´rer a` l’annexe B pour les de´tails de l’analyse.
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Figure 3.24 – Evolution des spectres quasi-e´lastiques mesure´s sur IN16B en fonction de Q.
On compare les PFOS 95, 90, 85%m et l’Aquivion 52% HR. La re´solution expe´rimentale est
e´galement repre´sente´e.
Figure 3.25 – Compa-
raison de Dld obtenu avec
le mode`le gaussien dans le
PFOS et l’Aquivion.
3.3.4 Interpre´tations et discussions
3.3.4.1 Apport des simulations nume´riques
Chaˆınes pendantes de PFSA. Il n’existe qu’une seule e´tude de simulations nume´riques
de´die´e a` l’e´tude de l’aggre´gation de chaˆınes pendantes, similaire a` notre approche de
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mate´riaux mode`les : en 2013, Venkatnathan et al [170] mode´lisent des solutions aqueuses
de chaˆınes pendantes de type Dow, Aciplex et Nafion. Ils obtiennent des morphologies la-
mellaires a` λ = 3 (figure 3.26). Les coefficients de diffusion de l’eau sont tre`s peu diffe´rents
d’un syste`me a` un autre. Par contre, les coefficients de diffusion de l’hydronium diffe`rent
selon la longueur des chaˆınes pendantes : la mobilite´ est plus e´leve´e dans les chaˆınes Dow
que dans les chaˆınes Aciplex et Nafion. Les auteurs attribuent ce re´sultat a` la morphologie
de la chaˆıne carbone´e :
– elle est plus longue et plus rigide dans l’Aciplex, ce qui re´duit la mobilite´ dans les
domaines hydrophiles,
– elle est plus longue et plus mobile dans le Nafion, ce qui cre´e, a` haute hydratation, des
domaines sphe´riques contenant 5 ou 6 mole´cules d’eau et un hydronium fortement
lie´ au groupe sulfonique (figure 3.27).
Figure 3.26 – Vues en perspective du me´lange eau / chaˆıne pendante a) Dow, b) Aciplex et c)
Nafion a` λ = 3 et 300 K (eau - bleu, hydronium - blanc, carbone - vert, soufre - jaune, oxyge`ne
- rouge) [170].
Figure 3.27 – Chaines pendantes des membranes Dow, Aciplex et Nafion [170].
Nous avons compare´ nos coefficients de diffusion DH&R et Dld du PFOS aux valeurs de
DH2O des simulations nume´riques (figure 3.28). On observe un bon accord entre DH2O
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Figure 3.28 – Comparaison du coef-
ficient de diffusion localise´, DH&R ob-
tenu avec l’analyse tri-lorentzienne
dans le PFOS et l’Aquivion, du coef-
ficient a` longue distance Dld obtenu
avec le mode`le gaussien, et du co-
efficient de diffusion de l’eau obtenu
par simulations nume´riques [170] dans
les syste`mes de chaˆınes pendantes de
membranes Dow, Aciplex et Nafion.
et Dld a` faible hydratation, ce que nous avons de´ja` constate´ dans les membranes (figure
2.49b, chapitre 2). A forte hydratation, les valeurs the´oriques restent infe´rieures a` DH&R.
Le PFOS. Le Groupe The´orie du SPrAM a re´cemment initie´ une e´tude des proprie´te´s
structurales et dynamiques du PFOS par des simulations de dynamique mole´culaire (the`se
de S. Hanot dirige´e par S. Mossa). Le squelette de la chaˆıne est coarse-graine´ (une entite´
pour chaque CF2 ou CF3), tandis que les mole´cules d’eau et les ions hydronium sont
explicites (mode`le TIP3P), ce qui permet d’e´valuer les fonctions de corre´lation et extraire
les parame`tres de la dynamique. Le potentiel employe´ est :
E = Eliaison + Eangle + Edie`dre + ELennard−Jones + ECoulomb
La figure 3.29 montre les S(Q) et les phases de PFOS obtenus en fonction de l’hy-
dratation. Les S(Q) des phases lamellaires et micellaires sont bien reproduits (spectres
expe´rimentaux : figure 3.1). On observe e´galement sur la figure 3.29 d un ordre de type
hexagonal.
Les simulations (potentiels / trajectoires) sont en cours d’optimisation. Une fois le
diagramme de phase du PFOS reproduit, il sera possible de ge´ne´rer les trajectoires et cal-
culer les fonctions de diffusion S(Q,ω). L’objectif sera ensuite de les comparer directement
(apre`s convolution avec une re´solution gaussienne) a` nos donne´es QENS.
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Figure 3.29 – a-d) Coupe morphologique de la phase de PFOS forme´e en fonction de l’hydra-
tation (λ = 1 a` 9). Les lignes en pointille´ mettent en e´vidence la phase hexagonale. e) De´finition
des entite´s coarse-graine´es. f) S(Q) obtenus sur toute une plage d’hydratation (λ = 1 a` 16).
Courtoisie de S. Hanot.
3.3.4.2 Dynamique de l’eau a` l’e´chelle du micron
Nous avons mesure´ par RMN a` gradients de champs pulse´s le coefficient d’auto-
diffusion de l’eau, Ds, dans le PFOS en fonction de l’hydratation. Ds est repre´sente´ en
fonction de λ (figure 3.30 a) et φv eau(figure 3.30 b).
Dans la repre´sentation en λ (figure 3.30 a), on note que Ds augmente avec le taux de
charge des diffe´rents mate´riaux : la dynamique est plus rapide dans le PFOS. Toutefois,
a` cette e´chelle de mesure (ms − µm) il est probable que la variable locale ne soit pas la
plus pertinente. Lorsque Ds est repre´sente´ en fonction de φv eau(figure 3.30 b), on observe
une courbe maˆıtresse pour tous les syste`mes. En particulier, a` tre`s faible hydratation, le
coefficient de diffusion de l’eau a` l’e´chelle du micron dans la phase lamellaire de PFOS n’est
pas supe´rieur a` celui des membranes (il est peut-eˆtre meˆme plus petit). Il est important de
rappeler que le PFOS ne forme pas un mono-domaine lamellaire. Il est forme´ de plusieurs
domaines organise´s de manie`re isotrope. Comme dans les PFSA, il doit exister des joints de
grains assurant la connexion entre les domaines lamellaires. La connectivite´, qui restreint
la diffusion a` longue distance, semble controˆler au final la diffusivite´, davantage que l’ordre
local.
Remarque : Nous avons vu qu’il est possible d’orienter par cisaillement la phase lamel-
laire du PFOS, il serait inte´ressant de mesurer le Ds dans la direction des lamelles et
perpendiculairement aux lamelles.
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Figure 3.30 – Evolution du coefficient d’auto-diffusion de l’eau, Ds, mesure´ par RMN a` gra-
dients de champs pulse´s, en fonction de a) λ et b) φv eau, du PFOS, du Nafion et de l’Aquivion.
Re´sume´ et conclusions
Le choix des syste`mes auto-assemble´s de PFOS comme syste`mes mode`les est
tout-a`-fait pertinent. L’analyse tri-lorentzienne des donne´es QENS permet de
comparer avec pre´cision les me´canismes diffusifs dans les membranes commer-
ciales et les phases organise´es de tensioactif. Nous avons vu que la dynamique
locale rapide (DH&R) est tre`s proche de celle de l’Aquivion. A faible hydratation
le confinement est plus fort dans l’Aquivion et la mobilite´ locale chute plus ra-
pidement. La diffusion a` l’e´chelle nanome´trique (Dld) est e´galement un peu plus
efficace dans la phase lamellaire de PFOS. A l’e´chelle microme´trique, la grande
similitude entre le Ds des PFSA et du PFOS peut s’expliquer par la tre`s bonne
connectivite´ des PFSA qui compense la dynamique nanome´trique plus lente.
Les IFWS appuient l’observation d’un me´canisme de sauts localise´s et lents, en
sus de la diffusion rapide, dans le PFOS comme dans l’Aquivion. Ces re´sultats
sont a` confirmer avec une e´tude syste´matique a` plus haute tempe´rature.
L’analyse de la dynamique multi-e´chelle de l’eau dans un mono-domaine oriente´
sera un comple´ment inte´ressant, notamment pour e´liminer les proble`mes de
connectivite´ inter-domaines dans le PFOS et e´valuer l’anisotropie de diffusion
entre deux plans perfluorosulfone´s.
3.4 L’ensemble des tensioactifs
Une e´tude syste´matique couplant caracte´risation structurale et dynamique multi-
e´chelle de l’eau a e´te´ initie´e sur l’ensemble des tensioactifs pre´sente´ dans le tableau 3.1.
133
La caracte´risation structurale a e´te´ re´alise´e par diffusion de rayons-X sur la ligne ID-2
de l’ESRF, et une came´ra de laboratoire. Les mesures QENS ont e´te´ faites sur IN5 a`
λinc= 8 A˚ uniquement. Par conse´quent, on ne pre´sentera dans cette partie qu’une analyse
phe´nome´nologique a` une seule Lorentzienne de la dynamique locale.
3.4.1 Caracte´risation structurale
3.4.1.1 Spectres SAXS
La figure 3.31 pre´sente les spectres SAXS des diffe´rents mate´riaux :
– le PFHS : il posse`de une structure tre`s similaire a` celle du PFOS avec la pre´sence
des phases micellaires, hexagonales et lamellaires,
– la CP : nous n’avons pas observe´ de phases interme´diaires entre la solution mi-
cellaire a` faible concentration en tensioactif, et le gel en phase lamellaire a` forte
concentration (> 69%m),
– l’oligome`re : il posse`de une structure plus complexe, avec la superposition d’une
phase lamellaire bien de´finie et d’une structure moins bien organise´e (pic de corre´lation
large),
– le copolyme`re : il forme e´galement une phase lamellaire a` faible λ. A haute hydra-
tation, sa structure est semblable a` celle d’un Nafion.
Tous ces syste`mes perfluorosulfone´s ont un point commun : ils forment une phase
lamellaire a` forte concentration en tensioactif.
Figure 3.32 – Spectres SAXS de la chaˆıne pen-
dante en fonction de la tempe´rature.
Remarque : Le spectre SAXS de la CP
concentre´e a` 83% pre´sente une extinction
du premier ordre. L’extinction du pre-
mier ordre d’une phase lamellaire a de´ja`
e´te´ observe´e [194], et est explique´e par
des modulations d’intensite´s dues aux fac-
teurs de formes des bicouches. En chauffant
cet e´chantillon, les lamelles se re´arrangent
le´ge`rement, la position du premier ordre se
de´cale, et on voit le pic sortir du minimum
du facteur de forme (figure 3.32).
3.4.1.2 Lois de gonflement
La figure 3.33 repre´sente les lois de gonflement de la famille de tensioactifs. Dans cette
repre´sentation, les objets de dimension 1, type lamelles, suivent une loi de dilution avec
une pente -1. Ceux de dimension 2 (3), type cylindres ou rubans (sphe`res) suivent une
pente -1/2 (-1/3).
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Figure 3.31 – Spectres SAXS a) du PFHS, b) de la chaˆıne pendante, c) de l’oligome`re, et d)
du copolyme`re, en fonction de la fraction massique en tensioactif. a) et c) ont e´te´ mesure´s sur
ID-02, b) et d) sur une came´ra de laboratoire.
A haute hydratation, toutes les lois de dilution suivent une pente -1/2, ce qui est
cohe´rent avec une dilution de rubans pour les polyme`res, et une dilution de cylindres
forme´s dans les phases hexagonales et micellaires de tensioactifs. A faible hydratation,
le copolyme`re et l’oligome`re suivent une pente -1, cohe´rente avec la phase lamellaire
observe´e. Par contre, la variation de log(d) en fonction de log(Φv tensio) dans le PFHS et
la CP pre´sente la meˆme anomalie apparente que le PFOS : elle ne suit pas une pente -1,
alors que les mole´cules forment toutes de belles phases lamellaires.
3.4.1.3 Tailles de confinement
Comme pour le PFOS et les PFSA, nous pouvons obtenir les tailles de confinement
de toute la famille en fonction de λ, soit :
– en calculant d−d0, avec d0 obtenu par extrapolation de d = f(λ) a` λ = 0 (le tableau
3.5 compare d− d0 aux tailles estime´es des mole´cules),
– ou en calculant d× φv eaudans le domaine d’existence des phases lamellaires.
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Figure 3.33 – Repre´sentation log-log de la distance caracte´ristique d en fonction de la fraction
volumique en polyme`re ou tensioactif φv eau. Ces lois de dilutions sont compare´es aux lois de
dilutions the´oriques d’objets de dimension 1 (lamelles) ou 2 (rubans), repre´sente´es en pointille´es.
Tensioactifs PHOS PFOS CP Oligome`re Copolyme`re
Longueur de la mole´cule x2 (A˚) 22 27 26.5 - -
d0 (A˚) 21 26 19 25 24
TABLEAU 3.5 – Comparaison de d0 et des tailles estime´es des mole´cules.
La figure 3.34 repre´sente la taille de confinement en fonction de λ. d − d0 et d×
φv eau sont quasiment identiques pour le Nafion, le copolyme`re et l’oligome`re, ce qui signifie
que la forme des agre´gats hydrophobes n’e´volue pas avec l’hydratation. Par contre, dans
le cas du PFOS, du PFHS, et de la CP, d − d0 et d× φv eau diffe`rent, et la taille de
confinement augmente plus rapidement lorsqu’elle est calcule´e par d× φv eau. d0 diminue
donc avec l’hydratation dans ces syste`mes, ce qui explique que la loi de gonflement (figure
3.33) ne pre´sente pas de pente -1 a` faible hydratation. La forme des bicouches dans le
cas de petites mole´cules est variable, du fait de l’inter-digitation des mole´cules lorsque la
mobilite´ des chaˆınes augmente.
Au final, les tailles de confinement de tous ces gels de tensioactif sont comprises entre 1
et 15 A˚, situation ide´ale pour e´valuer l’impact de modifications des parame`tres chimiques -
taux de charges, flexibilite´, complexite´ de la mole´cule - a` confinement e´gal sur les proprie´te´s
de transport.
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Figure 3.34 – Evolution de la taille de confinement en fonction de λ pour l’ensemble des
tensioactifs et le Nafion. On repre´sente la taille de confinement calcule´e par d − d0 (symboles
pleins) et par d× φv eau (symboles vides).
3.4.2 Dynamique de l’eau et du proton
3.4.2.1 Echantillons et donne´es brutes
Les e´chantillons mesure´s sur IN5 sont re´sume´s dans le tableau 3.6. Comme pour le
PFOS, les spectres S(Q) de chaque e´chantillon sont obtenus par inte´gration sur l’e´nergie
de S(Q,ω). On compare ensuite les distances de corre´lation expe´rimentales (dIN5) (cor-
respondant au 1er ordre des pics de Bragg ou le pic ionome`re) aux distances the´oriques
(dth, de consigne) pour controˆler l’e´tat d’hydratation des e´chantillons.
Ech %m φv eau λ d IN5 (A˚) d th (A˚) λinc IN5 Tempe´rature (K)
CP
95 0.1 1.3 - 19 8-5 -
87 0.22 3.5 20.7 20.4 8 -
73 0.43 9.1 22.1 23.3 8 -
Oligo
87 0.23 11.7 32.6 33.3 8 -
70 0.47 33.2 42.5 40.6 8 265 / 245 / 210
Copol
97 0.06 1 - 24.5 8 -
85 0.27 6 30.2 29.4 8 -
PFHS 89 0.20 2.6 22.1 22.3 8 -
TABLEAU 3.6 – Tableau re´capitulatif des tensioactifs e´tudie´s sur IN5. Tous les e´chantillons
ont e´te´ mesure´s a` tempe´rature ambiante.
La figure 3.35 montre les spectres quasi-e´lastiques enregistre´s pour toute la famille de
tensioactifs sur IN5 (Q = 0, 7 A˚−1) : il existe une dynamique de l’eau a` l’e´chelle de la
dizaine de ps dans tous les e´chantillons.
Les mesures n’ont pas pu eˆtre faites aux deux conditions de re´solution habituelles
du temps de vol. Une analyse phe´nome´nologique tri-lorentzienne n’est donc pas possible.
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Figure 3.35 – Spectres
quasi-e´lastiques de l’oli-
gome`re 70%m (bleu), de
la chaˆıne pendante 73%m
(bleu clair), du copolyme`re
85%m et sec (jaune et
rouge), du PFHS 89%m
(vert), et du N212 30%
HR (rose). λinc= 8A˚ et
Q = 0, 7 A˚−1.
Toutefois, on peut analyser qualitativement la dynamique de l’eau graˆce a` une approche
mono-lorentzienne. Les valeurs des parame`tres obtenus seront a` conside´rer avec pre´caution
mais pourront eˆtre compare´es entre elles.
3.4.2.2 Analyse mono-lorentzienne sur la famille de tensioactifs
L’analyse des spectres quasi-e´lastiques de tous les e´chantillons re´ve`le la pre´sence d’un
me´canisme diffusif localise´. La HWHM des lignes quasi-e´lastiques est ajuste´e avec le
mode`le de Hall et Ross a` grands Q : on obtient DH&R et τ . La taille de confinement 2σ
est obtenue a` partir de la position du plateau a` petits Q et de l’ajustement de l’inte´grale
de la Lorentzienne avec un EISF gaussien. La figure 3.36 repre´sente les parame`tres de la
diffusion, DH&R, τ et 2σ en fonction de la variable locale d’hydratation λ.
Figure 3.36 – a) Coefficient de diffusion b) temps de saut e´le´mentaire c) taille de confinement
2σplateau en fonction de λ, pour l’ensemble de la famille de tensioactif et l’Aquivion.
La dynamique locale dans tous ces syste`mes est tre`s similaire en termes de coefficient
de diffusion, temps de sauts et taille de confinement. On peut noter quelques diffe´rences :
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– L’oligome`re pre´sente une mobilite´ re´duite, or le confinement structural est plus fort
dans ce mate´riau (figure 3.34),
– La dynamique de l’eau dans la CP, qui forme une structure lamellaire jusqu’a` λ = 9,
est plus lente, a` taille de confinement comparable.
La taille de confinement ne gouverne pas seule la dynamique locale. La ge´ome´trie non
plus, puisque la dynamique de l’eau dans la phase lamellaire de la CP est plus lente que
dans les autres mate´riaux (a` taille de confinement comparable). Notons que la CP posse`de
deux oxyge`nes, ce qui peut augmenter l’interaction eau-matrice.
Ces donne´es sont partielles : les deux conditions de re´solution sur le temps de vol
sont ne´cessaires pour une analyse plus pre´cise, et il faut aussi e´tudier chaque e´chantillon
sur une gamme importante d’hydratation pour e´valuer les de´pendances. Du point de vue
expe´rimental, ce serait un travail colossal.
Cette e´tude est toutefois tre`s utile pour orienter les simulations nume´riques par dy-
namique mole´culaire initie´es au laboratoire. La de´finition d’un champs de forces adapte´
est un pre´alable indispensable pour valider l’outil nume´rique. La comparaison avec nos
donne´es est de ce point de vue crucial. Une fois le champs de forces valide´ pour le PFOS,
il sera aise´ment ajustable pour simuler les autres tensioactifs et permettra de faire varier
de nombreux parame`tres : longueurs de chaˆınes (passage de C8 a` C6 ou C4), flexibilite´
(modifications des angles de torsion), hydrophobicite´ (ajout d’un ou deux ponts e´ther,
squelette partiellement fluore´), complexite´ des chaˆınes carbone´es (chaˆınes branche´es).
3.4.2.3 Dynamique de l’eau a` l’e´chelle micronique
Nous avons mesure´ le Ds par RMN a` gradients de champs de pulse´s dans tous les
tensioactifs. Il n’a pas e´te´ possible de mesurer Ds a` faible hydratation pour l’oligome`re et
le copolyme`re a` cause de pollutions paramagne´tiques. La figure 3.37 repre´sente l’e´volution
de Ds en fonction de λ et de φv eau.
Figure 3.37 – Evolution des coefficients d’auto-diffusion de l’eau, Ds, mesure´s par RMN a`
gradients de champs pulse´s, en fonction de a) λ et b) φv eau, pour l’ensemble de la famille des
tensioactifs, compare´s a` ceux du Nafion et de l’Aquivion.
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Sur la figure 3.37 a, on retrouve que Ds est proportionnel au taux de charge : plus
le syste`me est charge´, plus la dynamique est rapide. Il ne faut pas oublier que plus le
taux de charges est e´leve´, plus il y a d’eau dans l’e´chantillon a` meˆme λ. On repre´sente
donc Ds en fonction de φv eau. A forte hydratation, on observe une courbe maˆıtresse pour
tous les syste`mes : la diffusion a` l’e´chelle microme´trique est pilote´e par la quantite´ d’eau
macroscopique. A plus faible hydratation (φv eau < 0,3), Ds est plus grand dans les PFSA
que dans les phases lamellaires de tensioactifs, comme on l’a de´ja` vu pour le PFOS. Cela
confirme une proprie´te´ essentielle des membranes polyme`res : leur tre`s bonne connectivite´,
a` de´faut d’une organisation locale tre`s re´gulie`re.
3.5 Conclusions
• D’un point de vue technique, l’analyse tri-lorentzienne a e´te´ valide´e sur un syste`me
diffe´rent de l’Aquivion, et permet de de´finir avec pre´cision la composante diffusive des
spectres quasi-e´lastiques.
• L’utilisation de tensioactifs comme mate´riaux mode`les pour l’e´tude multi-e´chelle de la
relation structure-transport est pertinente et permet une meilleure compre´hension des
phe´nome`nes microscopiques. Nous avons vu qu’a` l’e´chelle locale, la dynamique de l’eau
dans un syste`me tre`s ordonne´ (lamellaire) est similaire a` celle de l’Aquivion. Toutefois,
la dynamique de l’eau a` l’e´chelle du micron est plus rapide dans les PFSA. La connec-
tivite´, davantage qu’un taux de charge ou un ordre local e´leve´, est primordiale dans ces
mate´riaux. Nos re´sultats peuvent aider a` de´velopper et optimiser de nouvelles membranes
pour pile plus performantes.
• Il est difficile d’effectuer des mesures dynamiques comple`tes (2 re´solutions ToF + BS
sur une gamme e´tendue d’hydratation) sur un ensemble de tensioactifs. La strate´gie la
plus adapte´e sera d’utiliser les simulations nume´riques, avec un potentiel d’interaction
the´orique valide´ sur le PFOS graˆce a` nos mesures expe´rimentales. La force des simulations
sera de pouvoir explorer l’impact de la flexibilite´, la taille ou l’hydrophobicite´ de la chaˆıne.
On pourra in fine imple´menter la chaˆıne pendante explicitement dans un mode`le plus
complexe (coarse-graine´) de´crivant le polyme`re Nafion.
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Chapitre 4
Inclusion de PFOS dans des
membranes perfluore´es : de la
restructuration aux performances en
pile
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Contexte et motivation
Les performances en pile sont e´troitement lie´es a` la nano-structuration et au taux
de charge de la membrane. L’utilisation de membranes plus ou moins charge´es (Aqui-
vion vs Nafion, par exemple), la modification des groupements acides (phosphoniques vs
sulfoniques), la pre´paration de membranes hybrides (dopage avec des nanoparticules par
exemple) sont des strate´gies de´veloppe´es depuis plusieurs anne´es pour augmenter le de´bit
des protons de l’anode a` la cathode. Nous avons employe´ une me´thode originale consistant
a` inse´rer des mole´cules de tensioactif PFOS dans les membranes perfluore´es. Le but ini-
tial est double : d’une part, augmenter le taux de charges de la membrane via le dopage,
d’autre part apporter de la mobilite´ dans la phase ionique. L’e´tude a e´te´ re´alise´e d’abord
sur un e´chantillon de Nafion 212 dope´ au PFOS, puis nous avons e´largi plus re´cemment
le travail. Le chapitre sera donc scinde´ en deux parties :
1. Caracte´risation de la membrane de Nafion 212 dope´e au PFOS : de la nano-structuration
a` la dynamique multi-e´chelle de l’eau et aux performances en pile.
2. Influence de la nature du polyme`re, de la me´thode de pre´paration, de la nature et de
la quantite´ de tensioactif incorpore´ sur la microstructure de la membrane hybride.
4.1 Inclusion du PFOS dans une membrane de Na-
fion 212
4.1.1 Pre´paration des e´chantillons
4.1.1.1 Insertion de PFOS par gonflement
Cette me´thode est rapide, simple, n’utilise pas de solvants et conserve l’inte´grite´ de
la membrane polyme`re. Le principe consiste a` immerger la membrane dans une solution
aqueuse de PFOS. Les mole´cules de tensioactifs s’inse`rent directement dans la matrice
polyme`re. Pour augmenter le gonflement de la membrane et favoriser la pe´ne´tration du
PFOS, l’ope´ration est re´alise´e a` 60◦C.
La concentration massique de l’e´chantillon dope´ en PFOS, %mPFOS, est obtenue en
pesant l’e´chantillon avant et apre`s insertion de PFOS. La mesure de la masse de la mem-
brane e´tant de´licate a` effectuer a` l’e´tat sec (car la membrane est tre`s hygroscopique), elle
est faite a` HR ambiant. En fonction de la dure´e du bain et de la concentration initiale de
la solution de PFOS, on obtient des membranes dope´es jusqu’a` 30 %mPFOS. Plus la solu-
tion de PFOS est concentre´e, plus le dopage est important. Les membranes sont place´es
quelques heures (typiquement 4h) dans la solution pour assurer une bonne homoge´ne´ite´,
mais 5 minutes sont suffisantes pour doper la membrane a` 15 %mPFOS environ.
Avant d’eˆtre pese´es et e´tudie´es, les membranes sont laisse´es a` tempe´rature et at-
mosphe`re ambiante au moins une journe´e afin de s’e´quilibrer avec l’humidite´ relative
ambiante. Elles sont e´galement essuye´es plusieurs fois pour retirer le maximum de PFOS
exce´dentaire en surface.
On obtient des membranes homoge`nes, le´ge`rement rose´es (couleur du PFOS). Le gon-
flement macroscopique se fait dans les trois dimensions. L’e´paisseur, la largeur et la lon-
gueur de la membrane augmentent typiquement d’environ 10 % dans une membrane dope´e
144 Inclusion de PFOS dans des membranes perfluore´es
a` 25 %mPFOS.
Par simple pese´e on peut affirmer qu’il est possible d’inclure du PFOS dans la mem-
brane polyme`re. La localisation du tensiocatif a` l’inte´rieur de la membrane hybride est
une question importante.
• S’inse`re-t-il seulement en surface ou dans tout le volume de la membrane ?
• Le tensioactif pe´ne`tre-t-il dans la phase ionique a` l’e´chelle nanome´trique ?
Notre objectif ici est de comprendre l’impact du dopage sur les proprie´te´s de sorption,
la morphologie et les proprie´te´s de transport du Nafion hybride. On pre´sente dans un
premier temps l’e´tude de la nano-structuration de ce nouveau mate´riau, principalement
par SAXS 1 et SANS 2. Ensuite, on pre´sentera la dynamique de l’eau dans la membrane
hybride par QENS et le test en PAC permettant d’e´valuer les performances.
4.1.1.2 Isotherme de sorption
En incluant du PFOS dans une membrane, on modifie son taux de charge. La ME de
la membrane dope´e est :
100
%mPFOS
MEPFOS
+
100−%mPFOS
MEPOL
avec MEPFOS = 500g/eq et MEPol = 1100g/eq. Le taux de charge d’un Nafion 212
sera ainsi compris entre 1100 (0%mPFOS) et 809 g/eq (30%mPFOS). Les isothermes de
sorption, exprime´s en fraction volumique d’eau ou nombre de mole´cules d’eau par site
ionique en fonction du HR, sont repre´sente´s figure 4.1.
Figure 4.1 – Isothermes de sorption du Nafion 212 contenant 25%mPFOS, compare´ au Nafion
212 neuf. La quantite´ d’eau absorbe´e est exprime´e en a) fraction volumique, φv eau, ou b) nombre
de mole´cule d’eau par site ionique, λ. Les taux de charges sont indique´s.
La modification de la ME influe sur la prise en eau : plus le taux de charge augmente,
plus la fraction volumique d’eau absorbe´e a` un HR donne´ est importante (figure 4.1 a).
Plus la membrane est charge´e, plus elle contient d’eau. Par contre, la variable locale λ ne
de´pend pas de la ME (figure 4.1 b).
Remarque : Les proprie´te´s de sorption sont similaires a` celles d’un Aquivion (790 g/eq).
1. Sur une came´ra de laboratoire et sur la ligne microfocus ID13 de l’ESRF.
2. Sur le spectrome`tre de diffusion aux petits angles D22 de l’ILL.
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4.1.2 Caracte´risation structurale du Nafion 212 dope´
4.1.2.1 Nano-structuration des membranes hydrides
Spectres SANS/SAXS : premie`res observations. Les intensite´s I(Q) mesure´es par
SAXS (orange) et SANS (bleu) sur un Nafion 212 natif et un Nafion contenant 25% en
masse de PFOS, hydrate´s a` 30% HR, sont repre´sente´s sur la figure 4.2. La figure 4.3
montre l’e´volution des spectres SANS avec l’hydratation. On observe trois effets apre`s le
dopage :
– une diminution de la largeur du pic ionome`re,
– l’apparition d’une bosse de corre´lation peu intense, positionne´e a` 2Qiono, Qiono e´tant
la position du pic ionome`re,
– un de´placement du pic matrice vers les petites valeurs de Q.
– le de´placement du pic ionome`re et de son second ordre vers les petits Q avec l’hy-
dratation, traduisant l’effet du gonflement nanome´trique.
Figure 4.2 – Comparaison des
intensite´s I(Q) mesure´es par
SAXS et SANS sur des mem-
branes Nafion 212 dope´es (lo-
sanges) et non dope´es (tri-
angles). L’intensite´ est de´cale´e
arbitrairement pour plus de
clarte´.
Figure 4.3 – Intensite´s
I(Q) mesure´es par SANS sur
des membranes de Nafion
212 dope´es a` 25%mPFOS en
fonction de l’hydratation. Les
spectres sont de´cale´s arbitrai-
rement pour plus de clarte´.
Les variations de la position
du pic ionome`re, qiono, et du
deuxie`me ordre situe´ a` 2qiono,
sont indique´es par les fle`ches.
L’obtention d’un pic ionome`re plus e´troit dans la membrane dope´e traduit une meilleure
structuration a` l’e´chelle nanome´trique, c’est-a`-dire une distribution plus homoge`ne des
agre´gats de polyme`re. L’apparition du deuxie`me ordre confirme ce re´sultat.
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Effet de la concentration en PFOS. Une se´rie de membranes N212 dope´es a` 14%,
20%, 25% et 29% en masse a e´te´ mesure´e par SANS. La restructuration est observe´e sur
toute la gamme de concentration en PFOS e´tudie´e (figure 4.4), et ne semble pas de´pendre
significativement de la quantite´ de PFOS incluse.
Figure 4.4 – Intensite´s I(Q)
mesure´es par SANS de mem-
branes de Nafion 212 dope´es
entre 14% et 29%mPFOS et la
re´fe´rence N212 non dope´ (trait
plein), e´quilibre´s a` HR am-
biant. Les spectres sont norme´s
arbitrairement sur le pic io-
nome`re pour une meilleure ob-
servation des largeurs de pics.
Influence de l’hydratation. Une deuxie`me campagne d’expe´riences SAXS a e´te´ mene´e
pour quantifier l’e´volution de la largeur et de la position des pics matrices et ionome`res
apre`s insertion de PFOS, en fonction de l’hydratation. Les e´chantillons suivants ont e´te´
mesure´s 3 a` 4 HR diffe´rents 4 :
– Nafion 212 natif,
– Nafion 212 chauffe´ dans l’eau a` 60◦C (tempe´rature de pre´paration des e´chantillons
dope´s). Cet e´chantillon sert a` ve´rifier l’impact du traitement thermique. En effet,
le Nafion est un polyme`re dont la structure de´pend fortement des traitements su-
bis, notamment les pre´-traitements thermiques [195]. Lors de l’insertion du PFOS
par gonflement, la tempe´rature est de 60◦C. Il faut donc disposer d’une membrane
re´fe´rence chauffe´e a` 60◦C (dans l’eau pendant 1 heure) 5
– Nafion 212 dope´s a` 25% et 30%mPFOS,
– Nafion 212 dope´ a` 25%mPFOS puis rince´ dans l’eau. Cet e´chantillon sert a` e´valuer
la re´versibilite´ des modifications induites par le PFOS. On a plonge´ dans l’eau la
membrane dope´e (plusieurs bains successifs) pour e´luer le tensioactif. On a ve´rifie´
que la masse de cette membrane rince´e (a` HR ambiant) correspond a` la valeur
initiale du Nafion natif (avant le dopage).
Une se´lection de spectres du N212 chauffe´ a` 60◦C, du N212 dope´ a` 32% en PFOS et de
l’e´chantillon rince´ sont montre´s sur la figure 4.5a, a` deux hydratations (30% et 90% HR).
L’impact du dopage et du rinc¸age est fort sur le pic matrice, comme on le voit a` partir
de la figure. L’effet sur le pic ionome`re est plus difficile a` observer, et il faut ajuster les
3. Sur une came´ra de laboratoire.
4. Les e´chantillons sont pre´pare´s dans des tentes e´quilibre´es en HR, puis ferme´s in situ dans des cellules
e´tanches.
5. Nous n’avons pu mesurer que deux e´tats d’hydratation, 50 et 90% HR.
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spectres pour obtenir une analyse quantitative. La figure 4.5b montre la se´rie en HR de
la membrane dope´e a` 30%mPFOSavec deux exemples d’ajustement des donne´es re´alise´s
avec 2 pics gaussiens (pic ionome`re et pic matrice) et un bruit de fond. Les largeurs
et positions sont de´termine´es avec plus de pre´cision a` forte hydratation. Notamment, a`
bas HR, l’e´valuation de la largeur des pics ionome`re et matrice de´pend du bruit de fond
conside´re´ pour tenir compte des facteurs de forme sous-jacents aux pics de structure et
de la tre`s forte remonte´e aux petits angles.
Figure 4.5 – a) Comparaison des spectres mesure´s a` 30 et 90% HR du N212 chauffe´ a` 60◦C,
N212 dope´ a` 25%mPFOSet N212 dope´-rince´. b) Variations en HR des spectres du N212 dope´
a` 30%mPFOSet exemples d’ajustements avec deux pics gaussiens pour e´valuer l’intensite´ et la
largeur du pic matrice et du pic ionome`re.
Positions et largeurs des pics. Les parame`tres issus des ajustements (largeurs FWHM/Q
et positions des pics) sont repre´sente´s sur la figure 4.6. On observe :
1-Effet du pre´traitement thermique. Le pre´-traitement thermique a` 60◦C induit une
capacite´ de sorption plus e´leve´e, ce qui se traduit par l’augmentation de la distance inter-
agre´gats [196], diono. La largeur normalise´e du pic ionome`re - c’est-a`-dire la quantite´
FWHM/Qiono - est peu affecte´e. Le pic matrice n’est pas modifie´.
2-Effet du dopage sur le pic ionome`re. Apre`s dopage, on observe une re´duction de
la distance inter-agre´gat d’environ 2 A˚ sur toute la plage d’hydratation. Cette valeur
est faible et pourrait re´sulter d’une faible diffe´rence de HR au cours de la mesure. En
revanche, l’effet sur la largeur du pic ionome`re est plus important. Dans l’e´chantillon
N212 natif, FWHM/Qiono est constante sur toute la plage d’hydratation. Apre`s dopage,
on observe une diminution de FWHM/Qiono en fonction de λ. La largeur est re´duite
d’environ 15% a` forte hydratation par rapport au N212 natif. L’insertion de PFOS dans
la matrice polyme`re induit donc une restructuration a` l’e´chelle nanome´trique, surtout a`
fort gonflement. Tel un plastifiant, le tensioactif apporterait une flexibilite´ supple´mentaire
aux chaˆınes de polyme`res, permettant aux agre´gats hydrophobes de se re´organiser.
3-Effet du dopage sur le pic matrice. La largeur et l’intensite´ du pic matrice sont
fortement affecte´s par le dopage (figure 4.6 b) :
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Figure 4.6 – Evolution de la position et de la largeur du pic ionome`re (a-c) et du pic matrice (b-
d) en fonction de l’hydratation, dans des membranes ayant subi diffe´rents traitements : insertion
de 25% et 30 %mPFOS, insertion puis e´limination du PFOS par rinc¸age, et les re´fe´rences N212
natif et chauffe´ a` 60◦C dans l’eau.
– dmatrice augmente d’environ 20 A˚ lorsque l’on inse`re du PFOS,
– cette augmentation est d’autant plus importante que la concentration en PFOS est
e´leve´e. En moyenne, dmatrice augmente de 18 A˚ a` 25 %mPFOS, et de 23 A˚ pour un
dopage a` 30 %mPFOS (par rapport a` l’e´chantillon re´fe´rence a` 60
◦C).
– La largeur normalise´e augmente avec le dopage, d’environ 25% par rapport a` la
re´fe´rence a` 60◦C.
L’origine du pic matrice dans le Nafion n’est pas clairement identifie´e. La pre´sence
plus ou moins marque´e de ce pic est corre´le´e au degre´ de cristallinite´ dans le mate´riau. Il
a e´te´ propose´ que le pic matrice corresponde a` l’organisation de domaines cristallins avec
une distance de re´pe´tition typique de 10 nm. Dans le cadre du mode`le de rubans [93], des
analyses SAXS sur membranes e´tire´es ont conduit a` proposer que les rubans de polyme`res
contiennent des zones amorphes et des zones semi-cristallines. Le pic matrice proviendrait
alors d’une corre´lation moyenne entre zones semi-cristallines le long des rubans [94]. Dans
tous les cas, l’insertion du PFOS se traduit clairement par une augmentation significative
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de la distance de se´paration moyenne a` l’e´chelle > 100 A˚.
4-Effet du rinc¸age. Dans l’e´chantillon rince´, le comportement est re´miniscent de celui
du mate´riau hybride. On obtient la meˆme e´volution de FWHM/Qiono en λ, mais avec
des valeurs absolues sensiblement supe´rieures. Les valeurs de dmatrice et FWHM/dmatrice
de l’e´chantillon dope´ puis rince´ sont interme´diaires entre le N212 natif et le mate´riau
dope´. La structure est donc modifie´e et il existe un effet ”me´moire” de l’incorporation du
tensioactif, observe´ essentiellement a` l’e´chelle du pic matrice.
Interpre´tations : comment s’incorpore le tensioactif. Les re´sultats obtenus par
SANS et SAXS montrent l’insertion des mole´cules de tensioactif dans la membrane Nafion,
laquelle conserve un caracte`re nanostructure´. On peut proposer a` ce stade deux sce´narii
d’inclusion du PFOS :
Figure 4.7 – Sche´ma d’inser-
tion des mole´cules de PFOS dans
les rubans de Nafion. Les rubans
sont repre´sente´s en rouge, avec les
chaˆınes pendantes rejete´es dans la
phase ionique. Les zones cristal-
lines sont repre´sente´es en noir.
Un dopage a` 25 %mPFOS, corres-
pond a` un taux d’insertion statis-
tique d’une mole´cule PFOS pour 2
chaˆınes pendantes de Nafion envi-
ron.
1 - Insertion intra-paquets d’agre´gats. Le PFOS peut pe´ne´trer dans la phase ionique et
s’intercaler entre les chaˆınes pendantes du polyme`re, comme sche´matise´ sur la figure 4.7.
La partie hydrophobe de la mole´cule tensioactive s’ancre dans les rubans hydrophobes,
sans pouvoir toutefois y pe´ne´trer. Les rubans s’e´tirent pour accommoder l’inclusion, et
la structure locale s’ordonne (largeurs du pic ionome`re re´duites), sans que cela modifie
grandement la se´paration moyenne inter-rubans (diono). Il n’y a pas ou peu de modifi-
cations des dimensions late´rales des rubans, dans la mesure ou` les chaˆınes pendantes et
le PFOS sont rejete´s a` l’exte´rieur des agre´gats dans la phase ionique. A l’e´chelle supra-
nanome´trique, cet allongement des rubans provoque une augmentation significative de la
distance moyenne inter-zones cristallines (dmatrice).
2 - Insertion inter-paquets d’agre´gats. Il est aussi possible que Le PFOS s’intercale
a` une e´chelle plus grande dans les joints de grains a` l’interface des paquets d’agre´gats
(”bundles” ou` les rubans sont pre´fe´rentiellement oriente´s), comme dessine´ sche´matiquement
sur la figure 4.8.
Par ailleurs, il reste envisageable que l’on ait une distribution he´te´roge`ne du tensioactif
en surface et dans le volume. Afin d’e´valuer ces hypothe`ses et comple´ter l’e´tude, nous
avons effectue´ des caracte´risations SAXS non pas en irradiant la face de la membrane
(ge´ome´trie classique ou` la membrane est perpendiculaire au faisceau), mais en scannant
dans l’e´paisseur de la membrane a` l’aide d’un microfaisceau.
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Figure 4.8 – Insertion du
PFOS entre les paquets de
rubans, dans des joints de
grains.
4.1.2.2 Morphologie caracte´rise´e dans l’e´paisseur
Figure 4.9 – Sche´ma des conditions
expe´rimentales sur la ligne ID13.
Expe´rience de microfocus. Nous avons ef-
fectue´ des mesures SAXS dans l’e´paisseur de
la membrane sur la ligne microfocus ID13 de
l’ESRF. La ligne est optimise´e pour permettre de
re´duire la taille du faisceau jusqu’a` 250 nm. Pour
ve´rifier l’homoge´ne´ite´ de l’insertion du PFOS
dans la membrane, nous avons utilise´ un faisceau
de 1, 2× 1 µm2.
Les mesures ont e´te´ re´alise´es a` tempe´rature
ambiante et HR ambiant (∼ 30% HR). Les mem-
branes sont de´coupe´es en fines bandelettes (entre
1 et 1,5 mm de large, 15 mm de long) et place´es
dans un porte-e´chantillon spe´cifique permettant
un de´placement en x, y et z (figure 4.9). Les me-
sures ont e´te´ faites par pas de quelques microns
sur y de manie`re a` balayer toute l’e´paisseur de la
membrane, et a` diffe´rentes positions en z (qua-
drillage symbolise´ par les points rouges sur le sche´ma expe´rimental). Le temps de comp-
tage est de 0,1 seconde. Nous avons ve´rifie´ qu’aucun endommagement de l’e´chantillon
n’est cause´ par le faisceau (∼ 13 keV ). Une remarque importante : l’alignement de la
membrane (face paralle`le au faisceau) est de´licat. On visualise toujours l’e´chantillon avec
le microscope installe´ sur ID13 pour s’assurer du bon positionnement. Toutefois, il est
possible que l’on ne soit pas parfaitement paralle`le (les membranes sont souples, fines et
peuvent gondoler), et dans ce cas le faisceau de rayons X pourrait parfois traverser la
surface.
Deux campagnes de mesure tests (note´es 1 et 2) ont e´te´ effectue´es :
1. re´fe´rence N212 natif, N212 dope´ a` 25%mPFOS, N212 dope´ rince´ partiellement
2. re´fe´rence N212 natif, re´fe´rence N212 a` 60◦C, N212 dope´ a` 29%mPFOS et le meˆme
rince´ totalement.
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Spectres 2D : premie`res observations. La figure 4.10 montre les cliche´s 2D obtenus
sur un Nafion 212 natif et un Nafion 212 dope´ a` 25%mPFOS. L’anneau le plus large
correspond au pic cristallin observe´ vers 1,2 A˚−1, et le plus e´troit au pic ionome`re (vers
0,2 A˚−1). A premie`re vue, ces anneaux sont tre`s similaires dans les deux membranes,
un regroupement radial sera ne´cessaire pour pouvoir comparer la largeur et la position
des pics. Ce qui est frappant en revanche, c’est la pre´sence de pics de Bragg fortement
anisotropes dans le Nafion 212 dope´. Ces pics sont duˆs a` l’inclusion de PFOS et re´ve`lent
la pre´sence d’un ordre a` longue distance dans la membrane hybride. On observe que :
– les pics de Bragg sont fortement anisotropes. Les mole´cules de tensioactifs s’orga-
nisent donc dans une direction pre´fe´rentielle,
– les pics sont pre´sents dans toute l’e´paisseur de la membrane (scans en y) et sur toute
la tranche (scans en z),
– l’intensite´ du pic de Bragg le plus marque´ est constante quelle que soit la position
(y,z),
– le spectre du meˆme e´chantillon mesure´ de face sur ID13 ne pre´sente pas de pics de
Bragg, en cohe´rence avec les re´sultats SAXS pre´ce´dents.
Ces observations montrent que l’insertion du PFOS s’est faite en volume dans toute
la membrane. Il n’est pas possible d’envisager une structuration seulement en surface 6.
Figure 4.10 – Spectres SAXS mesure´s dans l’e´paisseur de a) une membrane de Nafion 212, et
b) une membrane de Nafion 212 dope´e a` 25 %mPFOS. Les distances caracte´ristiques associe´es
au pic ionome`re et cristallin sont she´matise´es au centre.
Pour quantifier l’anisotropie, on regroupe les donne´es en secteurs angulaires dans l’axe
de l’anisotropie (horizontalement sur le spectre 2D, axe que l’on appellera H) et perpen-
diculairement a` cet axe (verticalement, axe V).
6. Meˆme si la membrane est le´ge`rement tilte´e, la surface e´ventuellement irradie´e doit changer a` chaque
pas (scan y), ce qui devrait donc affecter l’intensite´ du pic de Bragg.
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Effet de la sorption. Il est difficile ici de tirer des conclusions de´finitives quant au
gonflement nanome´trique des membranes puisqu’on a mesure´ tous les e´chantillons a` HR
ambiant sans controˆler pre´cise´ment leur hydratation, d’une part, et sans disposer des
isothermes de sorption permettant de s’assurer de travailler a` λ comparable. On a reporte´
sur la figure 4.11 la position diono relative a` chaque se´rie de membranes. Dans la suite, afin
de comparer les e´chantillons entre eux, nous adoptons une repre´sentation de l’intensite´
normalise´e (I/Iiono) en fonction de Q−Qiono, qui aura l’avantage de s’affranchir des effets
d’hydratation pour se focaliser sur les variations de largeurs et la restructuration.
Figure 4.11 – Va-
riations de la position
du pic ionome`re dans
les directions H et
V (ID13) et de face
(SAXS classique).
Le pic ionome`re : effet du dopage. La figure 4.12 (a) compare les regroupements en
secteurs selon les axes H et V d’un Nafion 212 et d’un Nafion 212 contenant 25%mPFOS.
Afin de comparer les e´chantillons entre eux, nous adoptons une repre´sentation de l’inten-
site´ normalise´e (I/Iiono) en fonction deQ−Qiono (figure 4.12 b). Les largeurs FWHM/Qiono
issues des ajustements avec un pic gaussien et un bruit de fond sont e´galement reporte´es
(Figure 4.12 c) 7.On peut faire plusieurs observations :
– Il existe une tre`s le´ge`re anisotropie H/V dans le N212 natif, et celle-ci est exalte´e
par l’incorporation de tensioactif.
– Le pic ionome`re est de´cale´ vers les petits Q dans l’e´chantillon dope´, indiquant une
capacite´ de sorption accrue du fait de l’augmentation de la densite´ de charges et de
la pe´ne´tration partielle des tensioactifs dans les rubans 8 (figure 4.7).
– La largeur du pic ionome`re diminue avec l’insertion de PFOS. Cet effet est similaire
a` ce qui a e´te´ observe´ de face dans l’expe´rience SAXS classique (figure 4.6).
– Le deuxie`me ordre du pic ionome`re apparaˆıt dans les deux directions, H et V (bosse
a` Q=4,1 nm−1).
– Un pic de Bragg tre`s intense est observe´ dans la direction H seulement (Q=4,5
nm−1).
– Ces re´sultats sont observe´s uniforme´ment dans toute l’e´paisseur de la membrane.
7. Tous les spectres expe´rimentaux sont correctement reproduits sauf ceux dans la direction H du
Nafion dope´.
8. Notons qu’on a trouve´ une variation oppose´e dans les mesures de face : de´gonflement de 2 A˚ de face
par rapport a` la re´fe´rence N212 chauffe´ a` 60◦C, gonflement de 2A˚ dans l’e´paisseur. Ces e´carts toutefois
pourraient seulement eˆtre duˆs a` de faibles variations de HR d’une mesure a` l’autre.
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Figure 4.12 – a) Spectres SAXS mesure´s sur ID13 du Nafion 212 dope´ (bleu) ou non (vert). Les
donne´es sont regroupe´es en secteurs dans la re´gion du pic ionome`re, comme indique´es sur l’image
2D en encart. b) Repre´sentation normalise´e I/Iiono en fonction de Q−Qiono, dans la direction
H, meˆmes e´chantillons et re´fe´rence N212 chauffe´ a` 60◦C. c) Les largeurs FWHM/Qiono issues
des ajustements.
Le pic ionome`re : effet du rinc¸age. Nous avons immerge´ le Nafion hybride dans
l’eau afin de le gonfler (campagne 1, N212 dope´ 25%mPFOS, immerge´ une demi-heure, et
campagne 2, N212 dope´ 29%mPFOS, comple`tement rince´) et observer l’effet d’e´lution
du tensioactif, puis mesure´ les spectres SAXS dans l’e´paisseur (figure 4.13). Comme
pre´ce´demment, on reporte aussi l’intensite´ normalise´e (figure 4.13 b) et les largeurs des
pics ionome`res (figure 4.13 c).
Figure 4.13 – a) Spectres SAXS mesure´s sur ID13 et regroupe´s dans les directions H et
V, du Nafion 212 dope´ (bleu), et du meˆme e´chantillon plonge´ dans l’eau pendant 30 minutes
(marron). b) Repre´sentation normalise´e I/Iiono en fonction de Q−Qiono, dans la direction H.
c) Les largeurs FWHM/Qiono issues des ajustements.
On observe un de´placement aux petits angles du pic ionome`re de l’e´chantillon rince´ par-
tiellement par rapport au Nafion dope´, traduisant un gonflement nanome´trique supple´mentaire
et l’espacement des agre´gats hydrophobes (figure 4.13 a). Le deuxie`me ordre du pic io-
nome`re s’est de´place´ e´galement vers les petites valeurs de Q, conforme´ment a` ce qui a
e´te´ observe´ lors des mesures a` diffe´rents HR (figure 4.3). Ce surgonflement est proba-
blement duˆ aux conditions expe´rimentales : nous n’avons pas pu attendre que le Nafion
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dope´ rince´ s’e´quilibre de nouveau a` HR ambiant (plusieurs heures sont ne´cessaires), et
avons du le mesurer dans un e´tat interme´diaire entre saturation et ambiant. On constate
que l’intensite´ du pic de Bragg associe´ a` l’organisation du tensioactif a fortement diminue´
apre`s immersion dans l’eau, ce qui indique qu’une quantite´ importante de PFOS a e´te´
e´vacue´e de la membrane. La position du pic quant a` elle est le´ge`rement affecte´e (on passe
de Q=4,54 a` 4,58 nm−1). Dans l’e´chantillon comple`tement rince´, il ne reste plus trace de
pics de Bragg.
L’effet ”me´moire” apre`s rinc¸age total n’est pas e´vident en terme de largeur de pic
ionome`re, mais on remarque la re´manence d’un deuxie`me ordre.
Les pics de Bragg. L’apparition de pics de Bragg sugge`re la formation d’un ordre
a` longue distance des mole´cules de PFOS. La comparaison avec le spectre d’une phase
auto-assemble´e de PFOS dans l’eau permet de caracte´riser cet ordre. Sur la figure 4.14
on a trace´ simultane´ment le spectre d’un PFOS 85%m (lamellaire) et les donne´es H/V de
la membrane hybride dope´e a` 25 %mPFOS.
Figure 4.14 – Comparaison des spectres de SAXS du Nafion dope´ (regroupe´s selon H et V) et
du PFOS en phase lamellaire.
On identifie aise´ment les 2e`me et 4e`me ordres, respectivement vers 4,5 et 9 nm−1. Le
3e`me ordre est e´teint dans le PFOS et tre`s peu intense dans le Nafion dope´. A premie`re
vue, il n’y a pas de pic de Bragg intense vers 2,3 nm−1 dans le Nafion dope´, a` la position
attendue du premier ordre. Cependant on remarque l’existence d’un e´paulement sur le
pic ionome`re (figure 4.14 b), qui pourrait eˆtre duˆ a` la pre´sence d’un 1er ordre quasiment
e´teint 9. Cette hypothe`se explique d’ailleurs que les ajustements dans la direction H du
pic ionome`re d’un Nafion dope´ ne soient pas bons avec une seule composante gaussienne.
D’autre part, il existe une ”bosse” de corre´lation vers 4 nm−1, a` la fois dans le Nafion
dope´ et dans la phase lamellaire de tensioactif. Cette bosse e´volue diffe´remment dans
les deux mate´riaux avec l’hydratation : sa position reste constante en Q dans le PFOS
9. Voir chapitre 3, extinction du premier ordre de la chaˆıne pendante.
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(voir chapitre 3), alors que dans la membrane dope´e le maximum se de´place vers les
petites valeurs de Q quand l’hydratation augmente. Les deux bosses ont donc une origine
diffe´rente : dans le PFOS, elle provient de de´fauts d’organisation de la phase lamellaire,
alors que dans le Nafion dope´ c’est le deuxie`me ordre du pic ionome`re.
Figure 4.15 – Orientation
des plan de diffusion de la
phase lamellaire. Les chaˆınes
de PFOS sont oriente´s qua-
siment perpendiculairement a`
ces plans.
On peut conclure de ces observations que :
• Il existe une phase lamellaire forme´e par le PFOS dans la
membrane hybride e´quilibre´e a` l’ambiante (λ ≈ 3− 4).
• La distance inter-plans est la meˆme que celle d’un PFOS
a` 85%m (λ = 4), soit ∼ 25 A˚.
• Les pics de Bragg sont plus larges dans la membrane hy-
bride (figure 4.14 b), ce qui indique l’existence de domaines
ordonne´s de PFOS plus petits que dans la phase gel seule
(facteur 2 environ).
• L’ordre lamellaire est observe´ dans une seule direction : les
plans de diffusion sont paralle`les a` la surface de la membrane
(figure 4.15).
Nous avons vu que les pics de Bragg sont observe´s
dans tout le volume de l’e´chantillon, et que les cristal-
lites ne sont pas forme´s seulement en surface. Ils sont donc
ne´cessairement incorpore´s dans la structure multi-e´chelle du
Nafion. Une localisation dans les joints de grain paraˆıt la plus probable (figure 4.16)
Figure 4.16 – Sche´ma d’in-
sertion de domaines auto-
organise´s de PFOS dans la
membrane hybride.
En se formant dans les joints de grains du Nafion, les domaines lamellaires de tensio-
actif pourraient apporter une pression interne supple´mentaire favorisant la re´organisation
des paquets d’agre´gats, telle qu’elle est sche´matise´e sur la figure 4.7.
Le pic de structure locale. Dans les membranes perfluore´es, ce pic posse`de deux
composantes : la premie`re, centre´e vers Q = 1, 1 A˚−1, est attribue´e a` la distance inter-
chaˆınes dans les zones amorphes, la seconde, centre´e vers Q = 1, 2 A˚−1, a` la distance
inter-chaˆınes dans les zones cristallines. A moins d’e´tirer les membranes, ces pics sont
ge´ne´ralement d’intensite´ comparable. Dans le Nafion 212 natif, on observe une le´ge`re
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anisotropie au niveau de la cristallinite´ : la composante cristalline est plus importante
dans la direction H. Dans le Nafion 212 dope´, cette anisotropie est conserve´e et la position
des pics inchange´e (figure 4.17). L’inclusion de PFOS ne modifie pas la distance moyenne
entre les chaˆınes de polyme`re, ce qui montre que le tensioactif ne pe´ne`tre pas au cœur
des agre´gats hydrophobes. Il s’inse`re bien entre les chaˆınes pendantes ou dans les joints de
grains.
Figure 4.17 – Spectres de
WAXS mesure´s sur ID13 du
Nafion 212 dope´ (bleu) ou
non (vert). Les donne´es sont
regroupe´es en secteurs H et
V, comme indique´ sur l’image
2D.
Re´sume´ et Conclusions
L’insertion de PFOS dans le Nafion 212 est possible par gonflement (jusqu’a`
30%mPFOS). Le tensioactif pe´ne`tre dans toute l’e´paisseur de la membrane. Cette
inclusion induit une restructuration du Nafion : le pic matrice se de´cale, le pic
ionome`re devient plus e´troit et un second ordre apparait, quelle que soit l’hydra-
tation. Le PFOS agit comme un plastifiant qui permet une homoge´ne´isation des
agre´gats hydrophobes fibrillaires a` l’e´chelle nanome´trique.
Cette restructuration est anisotropique, plus accentue´e dans la direction paralle`le
a` la surface de la membrane. Elle s’accompagne de l’existence d’un ordre a` longue
distance re´ve´le´ par la pre´sence de pics de Bragg mesure´s par SAXS en scannant
l’e´paisseur de la membrane. De face, aucun pic de Bragg n’est pre´sent. Cette
observation est compatible avec l’existence de domaines lamellaires de PFOS
oriente´s paralle`lement a` la surface de la membrane hybride. La distance inter-
lamelles est celle qu’on trouve dans un gel de tensioactif concentre´. La taille des
domaines oriente´s est deux fois plus petite dans le Nafion hybride que dans le
gel.
La distribution des mole´cules de tensioactif au sein du polyme`re Nafion n’est
pas simple a` de´duire des expe´riences de diffusion des rayons X. On peut
supposer une pe´ne´tration des tensioactifs a` l’inte´rieur de la phase ionique a`
deux niveaux : soit entre les fibrilles hydrophobes, en s’inse´rant entre les chaˆınes
pendantes, soit a` l’interface entre des domaines d’agre´gats, dans des zones
jointives mal de´finies et moins bien structure´es. Quel que soit le re´sultat, il est
tre`s surprenant que ce processus soit aussi fortement anisotrope, ce qui pourrait
eˆtre duˆ a` plusieurs facteurs : le´ge`re anisotropie initiale du Nafion 212 pre´pare´
par coule´e/e´vaporation, e´paisseur de la membrane, me´thode de dopage.
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4.1.3 Dynamique de l’eau et performance en pile d’une mem-
brane Nafion dope´e
Dans cette section, nous e´tudions l’impact du dopage par le PFOS de la membrane
Nafion sur les proprie´te´s de transport. En particulier, quel est l’effet de la restructuration
anisotropique que nous avons mis en e´vidence pre´ce´demment ?
4.1.3.1 Dynamique de l’eau a` l’e´chelle mole´culaire
La dynamique de l’eau dans le Nafion dope´ a e´te´ e´tudie´e par QENS et mesure´e sur
IN5. Une seule longueur d’onde incidente a pu eˆtre employe´e (8 A˚). Par conse´quent, une
analyse quantitative comple`te n’est pas faisable. On propose ici une analyse qualitative du
signal quasi-e´lastique du Nafion 212 avec et sans PFOS (figure 4.18). Les deux membranes
sont hydrate´es a` 30% HR.
Figure 4.18 – Spectres quasi-e´lastique d’un Nafion 212 compare´ a` un Nafion 212 contenant
25 %mPFOS a` diffe´rentes valeurs de Q (0,45 0,8 et 1,25 A˚
−1) et a` 30% HR. Les spectres sont
normalise´s a) a` la masse d’e´chantillon, ou b) c) et d) a` la quantite´ d’eau par e´chantillon. λinc=
8 A˚.
Lorsque les donne´es sont normalise´es a` la masse de l’e´chantillon (Figure 4.18 a) on
constate que le signal quasi-e´lastique est plus intense dans le Nafion dope´. Il s’agit juste
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d’une diffe´rence de sorption. En effet, nous avons vu pre´ce´demment (Figure 4.1) qu’a` HR
ou λ donne´, la membrane dope´e absorbe une plus grande fraction volumique d’eau. En
normalisant a` φv eau, le signal quasi-e´lastique des deux membranes devient tre`s similaire
(4.18 b, c et d) sur toute la gamme angulaire. Il faut noter qu’a` λinc= 8 A˚ la re´solution
expe´rimentale permet de comparer les comportements a` petits Q et se focaliser sur le
ralentissement duˆ au confinement (plateau de la HWHM). A 30% HR, les deux membranes
- native et dope´e - posse`dent 3 mole´cules d’eau par site ionique. La dynamique de l’eau
est fortement affecte´e par le confinement et ralentie. L’insertion de PFOS n’affecte ni la
largeur ni l’intensite´ du signal quasi-e´lastique. L’augmentation de la densite´ de charges
n’a donc pas d’impact sur la mobilite´ locale de l’eau, ce que nous avons de´ja` observe´
dans notre e´tude comparative Aquivion/Nafion (chapitre 2). On pourrait comple´ter cette
e´tude par des mesures a` λinc= 5 A˚ (pour caracte´riser mieux la de´pendance a` grands Q
et obtenir le temps e´le´mentaire τmi) et couvrir une gamme e´tendue d’hydratation. Mais
il est clair que si l’on n’a pas d’effet quand l’eau est confine´e, il n’y en aura pas non plus
a` forte hydratation ou` les me´canismes se rapprochent de ceux de l’eau libre.
Remarque : La dynamique des protons est mesure´e avec la membrane situe´e de face par
rapport au faisceau. Il est techniquement difficile d’envisager une mesure dans l’e´paisseur
pour ve´rifier un impact e´ventuel de l’anisotropie structurale. On pourrait imaginer d’em-
piler des membranes et irradier les tranches par les neutrons sur un spectrome`tre de
temps de vol. On pourrait alors mesurer S(Q,ω) et analyser les donne´es en regroupant la
diffusion dans le plan ou perpendiculairement pour diffe´rentier S(Q,ω) ⊥ et S(Q,ω)//.
4.1.3.2 Dynamique de l’eau a` l’e´chelle microme´trique
Figure 4.19 – Orien-
tation de DS // et
DS ⊥.
Pour connaˆıtre l’impact de l’anisotropie structurale sur la dif-
fusion a` l’e´chelle microme´trique, nous avons mesure´ le coefficient
d’auto-diffusion de l’eau, Ds, par RMN a` gradients de champs
pulse´s 10 dans deux directions diffe´rentes : paralle`le et perpendi-
culaire au plan de la membrane (figure 4.19). Les mesures ont
e´te´ faites a` deux hydratations (20 et 45% HR) et a` tempe´rature
ambiante. Elles sont pre´sente´es figure 4.20 et re´capitule´es dans le
tableau 4.1.
Il n’existe aucune anisotropie de diffusion a` l’e´chelle mi-
crome´trique dans les Nafion 112 et 212 natifs : les coefficients
de diffusion DS // et DS ⊥ sont identiques. Dans la membrane hybride dope´e au PFOS,
on observe une situation tre`s diffe´rente :
• On ne mesure qu’un seul coefficient de diffusion dans chaque direction, ce qui indique
l’existence d’une seule population de protons aux e´chelles de temps (ms) et d’espace (le
micron) sonde´es par la technique. On n’observe donc pas d’inhomoge´ne´ite´s de distribution
de l’eau.
• La diffusion est plus rapide dans la membrane dope´e. Quelle que soit la repre´sentation
choisie (en λ ou φv eau), DS // et DS ⊥ du Nafion hybride sont supe´rieurs aux Ds corres-
10. Expe´riences re´alise´es sur le Minispec Bruker a` 20 MHz, avec une sonde de gradient de 4 T/m et une
se´quence d’e´cho de spins. Plusieurs dizaines de membranes de 0,7×0,5 mm2 sont empile´es verticalement
dans un tube RMN, et l’ensemble est oriente´ dans le champ. On effectue la mesure de DS // puis on
tourne l’e´chantillon de 90 degre´s pour mesurer DS ⊥.
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Figure 4.20 – Coefficient d’auto-diffusion de l’eau, Ds, du Nafion 212 dope´ a` 25%mPFOS,
mesure´ paralle`lement et perpendiculairement au plan de la membrane. Les valeurs sont exprime´es
en fonction de a) λ et b) φv eau, et compare´es a` celles du Nafion et de l’Aquivion.
pondants de l’Aquivion et du Nafion. Dans la direction paralle`le a` la surface, le rapport
des Ds pour une membrane dope´e ou non est compris entre 1,9 (20% HR) et 1,7 (45%
HR).
• L’anisotropie diminue le´ge`rement lorsque la quantite´ d’eau augmente : DS //
DS ⊥
= 1, 3 a`
20% HR contre 1,2 a` 45% HR.
Echantillons λ φv eau DS // (10
−6 cm2/s) DS ⊥ (10
−6 cm2/s)
N212 + PFOS
2.15 0.0878 0.325 0.249
3.75 0.143 1.85 1.54
N112
3 0.0891 0.17
5.27 0.147 1.12
TABLEAU 4.1 – Effet du dopage au PFOS sur le coefficient d’auto-diffusion de l’eau dans la
direction paralle`le et perpendiculaire a` la surface (DS //, DS ⊥).
Figure 4.21 – Orienta-
tion de DS // et de la phase
lamellaire dans la mem-
brane dope´e.
La restructuration du Nafion induit une augmentation de
la mobilite´ de l’eau a` l’e´chelle microme´trique. La mobilite´ est
accrue dans la direction paralle`le a` la surface de la membrane
(figure 4.21), qui correspond a` l’orientation des plans de diffu-
sion des domaines lamellaires et la meilleure organisation des
agre´gats de Nafion.
Comme la mobilite´ a` l’e´chelle mole´culaire n’est pas affecte´e
par le dopage, la restructuration du Nafion par inclusion du
PFOS a ne´cessairement un impact a` plus grande e´chelle spa-
tiale, au niveau de la connectivite´ des domaines ioniques et de
la tortuosite´ du mate´riau.
Si l’on repre´sente sur le meˆme graphe les valeurs de Ds mesure´es dans les phases
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me´somorphes de PFOS (chapitre 3) et celles des membranes dope´es ou pas, on peut faire
une constatation inte´ressante. En effet, les Ds mesure´s dans la membrane hybride sont
proches des valeurs obtenues dans le PFOS a` meˆme hydratation locale. Ceci pourrait
indiquer que la mobilite´ est principalement pilote´e par le PFOS dans le mate´riau hybride.
Compte-tenu de l’existence probable de domaines lamellaires dans les joints de grains du
Nafion, ce re´sultat pourrait indiquer des chemins privile´gie´s de migration des mole´cules
d’eau et des charges non pas dans les canaux ioniques intra-bundles, mais plutoˆt dans
les zones inter-bundles. La compe´tition e´ventuelle d’une conduction intra et interbundles
est une question pole´mique re´currente dans les mate´riaux PFSA. L’inclusion de PFOS
pourrait eˆtre une ”sonde” permettant d’e´tudier finement ces aspects.
Figure 4.22 – Coeffi-
cients d’auto-diffusion de
l’eau, Ds, en fonction de
λ mesure´s dans le Nafion
212 dope´ a` 25%mPFOS,
le Nafion 212, l’Aquivion
790 et le PFOS.
4.1.3.3 Performances en pile
Nous avons teste´ le fonctionnement en pile de la membrane hybride N212 dope´e a`
25% en masse. Nous avons vu pre´ce´demment qu’en contact avec de l’eau liquide, le PFOS
est e´vacue´ de la membrane. Les conditions de pression et de tempe´rature (membrane,
bulleurs et gaz) du test en pile ont donc e´te´ de´termine´es afin qu’il n’y ait pas formation
d’eau liquide dans la membrane.
Dispositif expe´rimental. Nous avons utilise´ des e´lectrodes de graphite contenant 0,4
mg de platine par cm2. L’assemblage membrane e´lectrode, d’une surface de 25 cm2, est
pris en e´tau entre deux plaques mono-polaires de graphite usine´es. L’approvisionnement
en gaz (H2−O2 660-1660 mL/min) est assure´ par un mono-canal en serpentin de 1,4 mm
de largeur et 0,8 mm de profondeur. L’e´tanche´ite´ est assure´e par des joints en teflon.
Les mesures sont faites entre 60 et 120◦C a` 30 % HR, et sont compare´es au Nafion
212 teste´ dans les meˆmes conditions. En paralle`le, la re´sistance ohmique, qui est princi-
palement duˆe a` la re´sistance de la membrane, est mesure´e par spectroscopie d’impe´dance
(mode galvanostatique).
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Re´sultats et interpre´tations. La figure 4.23 repre´sente a) la re´sistance (mesure´e a`
100 et 200 mA/cm2) et b) les courbes de polarisations d’un Nafion 212 non dope´ et dope´
a` 25 %mPFOS.
Globalement, une courbe de polarisation est compose´e de 3 parties :
1. aux faibles densite´s de courant (0 a` 100 mA/cm2) : le potentiel est principalement
limite´ par la cine´tique des me´canismes re´actionnels aux e´lectrodes (transfert de
charges) notamment celles lie´es a` la re´duction de l’oxyge`ne a` la cathode,
2. aux fortes densite´s de courant (∼ 1 A/cm2), une quantite´ importante d’eau est
produite a` la cathode, la conduction protonique est re´duite par la re´trodiffusion de
l’eau et des sites re´actifs risquent d’eˆtre noye´s,
3. aux densite´s de courant interme´diaires, la courbe de polarisation est une droite dont
la pente de´pend de la re´sistance ohmique de la PAC. Plus la pente est faible, plus
la re´sistance est petite.
Figure 4.23 – a) Re´sistances ohmiques mesure´es par spectroscopie d’impe´dance a` diffe´rentes
tempe´ratures. b) Courbes de polarisations mesure´es a` 30 % HR, sous H2 −O2. La pression des
gaz est indique´e dans la le´gende.
La re´sistance ohmique R est divise´e d’un facteur compris entre 1,5 et 2 lorsque la
membrane contient du PFOS. La conductivite´ protonique σ ∝ (1/R) est donc ame´liore´e du
meˆme facteur. Cependant les performances en pile ne sont pas meilleures, voire le´ge`rement
moins bonnes. A densite´ de courant moyenne et forte, le comportement en pile est similaire
dans les deux membranes. Par contre, a` faible densite´ de courant, le potentiel chute plus
rapidement dans le cas du Nafion dope´, comme si l’insertion du PFOS limitait le transfert
de charge aux interfaces dans l’e´lectrode 11.
11. Les e´lectrodes n’e´tant pas modifie´es, cette explication est peu convaincante. On peut e´galement
penser a` un fonctionnement moins homoge`ne induit par un moins bon transport de l’eau, cependant
les re´sultats obtenus par RMN montrent le contraire. Cette chute de potentiel pourrait-elle eˆtre due a`
une modification de la surface de la membrane ? Des tests similaires me´riteraient d’eˆtre effectue´s afin
de comple´ter les courbes de polarisations, notamment a` plus basse tempe´ratures (60◦C), et ve´rifier la
reproductibilite´ des re´sultats.
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Re´sume´ et Conclusions
L’inclusion de PFOS dans du Nafion 212 augmente d’un facteur deux la conduc-
tion protonique - mesure´e au cours du fonctionnement de la pile a` combustible
a` T> 90◦C. La dynamique de l’eau a` l’e´chelle microme´trique est e´galement
acce´le´re´e par le dopage, et l’est de manie`re anisotrope. La diffusion est plus
efficace dans le sens de l’anisotropie structurale, c’est-a`-dire paralle`lement a` la
surface de la membrane. Toutefois, les courbes de polarisation ne montrent aucun
gain avec la membrane hybride. Ces re´sultats mettent en avant la complexite´ de
trouver un mate´riau plus performant que le Nafion : meˆme en acce´le´rant la dy-
namique de l’eau et en ame´liorant la conductivite´ protonique, les performances
en pile ne sont pas force´ment meilleures. De nombreux e´le´ments sont a` prendre
en compte, comme les transferts a` l’interface de la membrane ou la gestion de
l’eau.
On peut envisager deux perspectives a` ce travail :
Tout d’abord, il est souhaitable d’e´liminer le tensioactif afin de pouvoir faire
fonctionner la pile dans les conditions standard d’humidite´/pression des gaz et
de tempe´rature. L’effet me´moire que nous avons observe´ dans une membrane
hybride rince´e laisse penser qu’on peut optimiser le processus pour structurer
durablement le Nafion. Une e´tude syste´matique des proprie´te´s de transport dans
des hybrides rince´s serait donc pertinente.
Deuxie`mement, une voie d’optimisation consisterait a` obtenir l’orientation
pre´fe´rentielle et l’anisotropie de diffusion non pas paralle`lement a` la surface mais
perpendiculairement (figure 4.24). En effet, le flux de protons traverse l’e´paisseur
de la membrane de l’anode a` la cathode. Des strate´gies diverses ont e´te´ em-
ploye´es en ce sens : e´tirement [197], application de champ e´lectrique lors de la
pre´paration des membranes.
Figure 4.24 – Sche´ma de fonctionnement de la pile avec une membrane Nafion dope´e
au PFOS et une structuration pre´fe´rentielle paralle`le ou perpendiculaire a` la surface.
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4.2 Membranes hybrides pre´pare´es par casting de so-
lutions
L’insertion du PFOS par gonflement dans une membrane Nafion 212 s’e´tant re´ve´le´e
particulie`rement inte´ressante, nous avons de´cide´ de poursuivre ce travail en pre´parant des
membranes hybrides par coule´e/e´vaporation (on utilisera le terme anglais ”casting” pour
se re´fe´rer a` cette me´thode). Le principe est de me´langer les mole´cules de ionome`re et de
dopants en solution. La structure hybride se forme au cours du processus de se´chage.
L’objectif est de comprendre l’origine de la restructuration due au dopage et la locali-
sation du tensioactif dans le mate´riau hybride. Nous avons d’abord compare´ les methodes
de pre´paration (casting vs gonflement) et l’effet de l’e´paisseur sur des N117 dope´s. Puis
la morphologie de diffe´rentes membranes hybrides obtenues par casting a e´te´ e´tudie´e en
faisant varier :
– la nature du polyme`re : Nafion vs Aquivion
– la concentration en PFOS
– la nature du tensioactif : PFOS vs Chaˆıne Pendante
Les caracte´risations structurales pre´sente´es ici correspondent a` la phase exploratoire
d’une e´tude initie´e tre`s re´cemment. Elles ont e´te´ obtenues avec du temps de faisceau ”in-
house” permettant de choisir les bons e´chantillons et re´ve´ler les effets les plus importants,
afin de de´finir ensuite un programme d’expe´riences plus syste´matique 12. La caracte´risation
structurale a e´te´ mene´e par SAXS :
• de face sur une came´ra de laboratoire,
• dans l’e´paisseur, sur la ligne ID13 (ESRF) en collaboration avec E. Di Cola,
• en incidence rasante (GXD)sur la ligne DUBBLE-BM26B (ESRF), en collaboration
avec G. Portale.
Les re´sultats ont e´te´ obtenus dans les conditions ambiantes de tempe´rature et d’hy-
dratation.
4.2.1 Les e´chantillons
La me´thode du casting offre la possibilite´ d’inclure la quantite´ de tensioactif que
l’on de´sire en choisissant le ratio des masses initiales de chaque composant (ionome`re /
tensioactif). Nous avons utilise´ des solutions commerciales dilue´es de Nafion ou d’Aquivion
dans un me´lange eau/alcool, et des solutions dilue´es de tensioactif e´galement dans un
me´lange eau/e´thanol 50/50 en volume. La concentration initiale est dans les deux cas
environ 5% en masse. On peut ainsi pre´parer des membranes relativement e´paisses (1-3
centaines de microns) par casting dans une boite de pe´tri, ou des films plus minces (1-5
dizaines de microns) par drop-casting d’une goutte a` la surface d’une lame de verre.
Nous avons pre´pare´ les e´chantillons hybrides suivants :
– membranes N117 dope´es par casting 13
– des films minces d’Aquivion 850 dope´s au PFOS (25%mPFOS), de Nafion 212 dope´s
avec la chaˆıne pendante (25%mPFOS) et le PFOS (25 et 50 %mPFOS).
12. Proposals de´pose´s a` l’automne 2013 sur ID13 et DUBBLE-BM26B.
13. La plupart des membranes e´paisses a e´te´ pre´pare´e au Lepmi, Laboratoire d’Electrochimie et de
Physico-chimie des Mate´riaux et des Interfaces a` Grenoble, par R. Sood et C. Iojoiu, qui e´tudiaient
paralle`lement l’effet de dopage de liquides ioniques dans les Nafion.
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La table 4.2 re´sume les e´chantillons e´tudie´s et les expe´riences de caracte´risation struc-
turale effectue´es par SAXS classique, microfaisceau ou GXD.
TABLEAU 4.2 – Liste des e´chantillons hybrides et techniques SAXS employe´es.
4.2.2 Isothermes de sorption
La figure 4.25 montre les isothermes de sorption de Nafion 117 et 212 a` diffe´rents taux
d’inclusion de PFOS. Lorsque l’insertion du PFOS est faite par gonflement, on retrouve
le meˆme comportement pour toutes les membranes : la quantite´ d’eau macroscopique
absorbe´e augmente avec le taux de charge. Par contre, le rapport molaire a` HR donne´ (λ)
est inde´pendant de la masse e´quivalente. Les membranes re´alise´es par casting absorbent
beaucoup moins d’eau, sans impact de la teneur en PFOS : les proprie´te´s de sorption sont
tre`s affecte´es par cette me´thode de pre´paration 14.
Figure 4.25 – Isothermes de sorption repre´sente´s en terme de (a) φv eau ou de (b) λ. La
me´thode d’inclusion du PFOS est indique´e par g, pour gonflement et c, pour casting. La fraction
massique en PFOS et la masse e´quivalente des membranes dope´es sont indique´s.
14. La sorption des e´chantillons pre´pare´s par drop-casting n’a pas encore e´te´ mesure´e
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4.2.3 Caracte´risation structurale : comparaison gonflement/casting,
effet de l’e´paisseur
Nous avons choisi de comparer des N117 dope´s fabrique´s par gonflement ou casting. On
pourra ainsi e´tudier l’impact de l’e´paisseur de la membrane dans le cas des pre´parations
par gonflement (175 µm contre 50 µm pour le Nafion 212). Les mesures SAXS iont toutes
e´te´ faites de face sur une came´ra de laboratoire.
4.2.3.1 Le Nafion 117 hybride pre´pare´ par gonflement
Figure 4.26 – Orien-
tation des plans de
re´flexion dans le Nafion
117 dope´.
Nous avons dope´ par gonflement le N117 avec le PFOS (entre
13% et %mPFOS). Les spectres 2D mesure´s par SAXS a` trois
hydratations (sec, 50% et 100% HR) sont isotropes et regroupe´s
radialement. Les profils obtenus I(Q) sont pre´sente´s sur la figure
4.27.
Figure 4.27 – Spectres SAXS de
membranes de Nafion 117 dope´es a`
13% (bleu) et 50 %mPFOS(jaune),
et a` 3 e´tats d’hydratation (sec, 50%
et 100% HR). Le spectre re´fe´rence
du Nafion 117 a` 50% HR est trace´
en noir. Les intensite´s sont de´cale´es
arbitrairement pour plus de clarte´.
On observe un le´ger re´tre´cissement de la largeur du pic ionome`re et l’apparition du
deuxie`me ordre suite au dopage. Mais ce qui est le plus frappant, c’est l’apparition de pics
de Bragg a` grands Q, plus ou moins intenses selon l’e´chantillon. Nous voyons que :
• Contrairement au Nafion 212 dope´ par gonflement, les pics de Bragg sont vus en
ge´ome´trie de face : les plans de re´flexions sont donc perpendiculaires a` la surface de la
membrane (figure 4.26).
• La position du pic de Bragg intense (situe´ a` Q ≈ 0, 46 A˚−1) n’e´volue pas (ou tre`s
peu) avec la teneur en eau (figure 4.27) et correspond au deuxie`me ordre du PFOS en
phase lamellaire. La prise en eau ne modifie donc pas la distance inter-plans des domaines
auto-organise´s.
• Le pic est surtout marque´ aux faibles hydratations (6 50% HR). Son intensite´
diminue avec l’hydratation jusqu’a` comple`tement disparaˆıtre dans la membrane a` 100%
HR. A tre`s forte hydratation, le tensioactif ne forme probablement plus de phase organise´e
dans la membrane hybride. A fort gonflement, la mobilite´ des mole´cules de tensioactif est
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accrue et il est possible qu’elles migrent pour se re´organiser dans la nanostructure du
Nafion (intercalation entre les agre´gats de polyme`res).
La structure du N117 dope´ par gonflement est diffe´rente de celle du N212. Ces deux
membranes pre´sentent un certain nombre de diffe´rences :
– Me´thode de pre´paration :Nafion 117 par extrusion, N212 par casting,
– Epaisseur,
– Stabilisation chimique du N212,
– Taux de cristallinite´ plus important dans le N212.
Pour aller plus loin, une e´tude syste´matique de face mais e´galement sur la tranche
est ne´cessaire. L’e´tude de la nanostructure de films hybrides en fonction de l’e´paisseur
serait tre`s pertinente. On pourrait tester le dopage par gonflement sur toute la famille
commerciale fabrique´e par extrusion : N111 (25 microns), N112 (50 microns), N115 (125
microns) et N117 (175 microns) ; et sur les deux membranes commerciales fabrique´e par
casting : N211 (25 microns) et N212 (50 microns).
4.2.3.2 Le Nafion 117 hybride pre´pare´ par casting
Les spectres 2D mesure´s par SAXS sont isotropes et regroupe´s radialement. La figure
4.28 montre les intensite´s I(Q) obtenues par regroupement radial de membranes de Nafion
117 dope´es par casting, a` deux teneurs en PFOS et trois hydratations.
Figure 4.28 – Spectres
SAXS de membranes de
Nafion 117 dope´es par cas-
ting a` 42% (vert) et 50
%mPFOS(rouge), a` 3 e´tats
d’hydratation (sec, 50% et
100% HR). Le spectre du
Nafion 117 natif a` 50% HR
est trace´ pour comparaison
(noir). Les intensite´s sont
de´cale´es arbitrairement pour
plus de clarte´.
Par rapport au spectre de re´fe´rence du Nafion 117 natif, on observe :
• Une modification de la forme du pic ionome`re (plus e´troit),
• L’existence de pics de Bragg visibles surtout aux faibles hydratations (6 50% HR),
et ayant presque disparu a` 100% HR. Dans l’e´chantillon dope´ a` 42 %mPFOS, le pic de
Bragg est a` la meˆme position que le second ordre du PFOS. Par contre, dans le N117
dope´ a` 50 %mPFOS, le pic apparait a` des positions variables en fonction de l’hydratation
(Q=0,30 et 0,36 A˚−1) et qui ne correspondent pas a` des positions connues dans le PFOS.
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4.2.3.3 Proprie´te´s essentielles
Il est clair que le type de membrane choisie impacte sensiblement la structuration
finale de l’hybride. En re´sume´, on observe dans le N117 mesure´ de face :
• Apparition de pics de Bragg a` grands Q, pour les faibles hydratations uniquement.
• Quelle que soit la me´thode de dopage, il y a formation d’une phase lamellaire de
PFOS dont les plans de re´flexions sont perpendiculaires a` la surface de la membrane. Ceci
n’est pas observe´ dans le N212.
• Il est important de ve´rifier si les pics de Bragg sont pre´sents e´galement dans la
tranche du N117.
• En comple´ment d’une campagne faire sur les se´ries commerciales N11(1-2-5-7) et
N21(1-2) dope´s par gonflement, une e´tude syste´matique de films pre´pare´s par casting,
d’e´paisseurs controˆle´es dans la gamme 10-200 microns, permettrait de dissocier les effets
d’e´paisseur des effets de pre´paration.
4.2.4 Les films pre´pare´s par drop-casting
Echantillons. Une se´rie de films minces a e´te´ pre´pare´e a` partir de solutions commer-
ciales de Nafion 1100 g/eq et Aquivion 850 g/eq (5 %m de polyme`re dans un me´lange
eau-alcool). L’insertion de deux types de tensioactif, le PFOS et la chaˆıne pendante du
Nafion (CP), est re´alise´e en me´langeant la solution commerciale a` une solution dilue´e de
tensioactif (environ 5 %m dans un me´lange eau-e´thanol 50-50). Quelques gouttes sont
de´pose´es sur une plaque de verre, et laisse´es a` tempe´rature ambiante jusqu’a` formation
d’un film de quelques dizaines de microns (typiquement 30 µm). La nano-structuration
est ensuite e´tudie´e par SAXS sur les lignes ID13 (microfaisceau) et Dubble (GXD) de
l’ESRF. L’e´chantillon est positionne´ verticalement sur ID13 (mesure en transmission sur
la tranche) et horizontalement sur Dubble (mesure en re´flexion sur la surface). Bien que
la ge´ome´trie des expe´riences soit diffe´rente, on sonde toutefois dans les deux cas la mi-
crostructure dans l’e´paisseur de la membrane. Les spectres 2D mesure´s sur Dubble seront
tourne´s de 90◦ pour une comparaison graphique directe avec ceux mesure´s sur ID13.
Effet du dopage. La figure 4.29 compare les images 2D d’un film d’Aquivion avec et
sans 15 PFOS. Dans les deux e´chantillons, natif et dope´, l’anisotropie est tre`s marque´e.
La figure 4.29 c pre´sente les regroupements des images 2D dans les secteurs H et V, afin
d’e´valuer plus finement l’impact du dopage.
Notons que les positions des pics ionome`res avant et apre`s dopage sont diffe´rentes (H :
Q = 2, 34 A˚−1 sans PFOS contre 1,83 A˚−1 avec PFOS). L’e´chantillon dope´ gonfle plus 16
a` l’e´chelle nanome´trique que le natif dans les deux directions H et V.
• Le drop-casting induit une anisotropie de position du pic ionome`re et la formation
du second ordre dans un Aquivion natif.
• Cette anisotropie initiale est conserve´e apre`s dopage.
La repre´sentation normalise´e I/Iiono vs Q − Qiono permet de visualiser directement
l’effet structurant du PFOS sur l’Aquivion (figure 4.30). Le pic ionome`re est nettement
15. Cet e´chantillon a e´te´ pre´pare´ et mesure´ par G. Portale (responsable de la ligne DUBBLE-BM26B).
16. L’absorption d’eau en conditions ambiantes n’e´tant pas connue, on ne peut rien dire ici de plus
quantitatif.
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Figure 4.29 –
Images 2D obtenues
sur a) DUBBLE et
b) ID13, de films
minces d’Aquivion
850 dope´ a` 25%
PFOS ou non. c)
Regroupement de
ces images selon les
sections H et V.
plus e´troit apre`s dopage et le second ordre beaucoup plus marque´.
Figure 4.30 – a) Intensite´s
normalise´es I/I−iono en fonc-
tion de Q − Qiono dans la di-
rection H, pour la membrane
Aquivion native et dope´e a` 25%
en PFOS, mesure´es a` HR am-
biant. b) Largeurs des pics io-
nome`res.
Effet de la concentration en tensioactif. L’effet de la concentration en tensioactif
a e´te´ teste´ avec du N212 dope´ avec 25% et 50% en masse de PFOS, soit moins d’une
chaˆıne de PFOS / chaˆıne pendante du Nafion dans le premier cas, et 2 PFOS / chaˆıne
pendante dans le deuxie`me cas. Les regroupements en secteurs H et V sont compare´s sur
la figure 4.31. Il apparaˆıt clairement que lorsqu’on augmente la concentration en PFOS,
le pic ionome`re est plus anisotrope, le second ordre est plus marque´, et, surtout, des pics
de Bragg apparaissent (> 25%mPFOS). On peut envisager que la pe´ne´tration du PFOS
dans les agre´gats de polyme`re soit facilite´e par la me´thode de drop-casting, par rapport a`
la me´thode de gonflement. A faible teneur en PFOS, toutes les mole´cules de tensioactifs
se distribuent a` l’e´chelle nanome´trique et renforcent la structure en rubans du polyme`re.
Au dela` d’une certaine concentration seuil, les rubans ne peuvent plus accommoder da-
vantage de dopants et le PFOS exce´dentaire forme alors des domaines auto-assemble´s. Il
paraˆıt possible que la concentration seuil corresponde a` un ratio 1/1 de PFOS / chaˆınes
pendantes du Nafion. C’est a` ve´rifier en mesurant une se´rie de concentrations bien choisies.
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Figure 4.31 – Intensite´s regroupe´es en secteurs D (a) et H (b) de N212 dope´ avec 25% et 50%
en masse de PFOS. c) Largeurs du pic ionome`re.
Effet de la membrane polyme`re : Nafion vs Aquivion. Le re´sultat d’un dopage
a` 25% en masse de PFOS dans un Nafion 212 et un Aquivion est compare´ sur la figure
4.32. La structuration via le dopage est meilleure dans le Nafion (largeur de pic plus
faible). L’organisation des fibrilles de polyme`re est donc plus re´gulie`re que dans l’Aquivion
hybride, ce qui renforce un effet de´ja` pre´sent dans les membranes natives (voir chapitre 2).
D’autre part, la taille du PFOS est comparable a` celle de la chaˆıne pendante du Nafion,
et l’incorporation inter-paquets d’agre´gats pourrait donc eˆtre favorise´e par rapport a` un
polyme`re SSC.
Figure 4.32 – Regroupements dans les directions V (a) et H (b) des membranes hybrides Nafion
et Aquivion dope´es a` 25% en PFOS. c) Largeurs des pics ionome`res.
Effet de la nature du tensioactif. La figure 4.33 montre les images 2D obtenues sur
des e´chantillons N212 dope´s avec 25% ou 50% en masse de PFOS, ou 25% en masse de
chaˆıne pendante (CP) dans le Nafion 212. Les regroupements en secteurs H, D et V sont
indique´s sur la figure 4.33b.
Les intensite´s I(Q) correspondantes sont trace´es pour les dopages 25% sur la figure 4.34.
Les intensite´s normalise´es sur l’axe de plus grande anisotropie (H) sont aussi trace´es pour
comparer les deux mate´riaux hybrides (c). On observe tout d’abord que l’incorporation
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Figure 4.33 –
Images 2D obtenues
sur ID13, de films
minces de Nafion
dope´ ou non, avec
du PFOS (a,b) ou la
chaˆıne pendante (c).
de la chaˆıne pendante est possible et maintient la nanostructuration du N212 ainsi que
l’effet d’anisotropie induit par la me´thode de drop-casting. A teneur e´gale en tensioactif,
l’effet structurant du PFOS est toutefois supe´rieur a` celui de la chaˆıne pendante : le pic
ionome`re est plus e´troit et le second ordre plus marque´ avec le PFOS.
Figure 4.34 – Intensite´s regroupe´es en secteurs H/D/V de N212 dope´ avec 25% en masse de
chaˆıne pendante (a) et PFOS (b). c) Intensite´s normalise´es des secteurs H pour comparaison.
Re´sume´ et Sorption. La figure 4.35 re´capitule la position du pic ionome`re issues des
ajustements de tous les e´chantillons pre´pare´s par drop-casting et mesure´s a` HR ambiant.
Les regroupements ont e´te´ faits selon les secteurs H, D et V. La tendance ge´ne´rale est
une augmentation du gonflement nanome´trique apre`s le dopage, mais il faudrait re´pe´ter
ces mesures a` diffe´rents HR pour une e´tude quantitative.
Pour re´sumer, toutes nos mesures montrent que :
• l’effet structurant observe´ est bien duˆ au PFOS et pas uniquement a` la me´thode de
pre´paration du dopage.
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Figure 4.35 –
Position du pic
ionome`re des mem-
branes d’Aquivion
et Nafion, dope´es
ou non, pre´pare´es
en films minces.
Les regroupement
sont faits dans les
sections H, V et D.
• l’effet est plus important dans la direction H : la largeur du pic ionome`re de l’Aquivion
diminue de 40 % contre 25 % dans la direction V, par exemple.
• la restructuration est plus importante par drop-casting que par gonflement.
• la restructuration de´pend du tensioactif et est plus marque´e avec le PFOS qu’avec
la chaˆıne pendante, ce qui indique un me´canisme de formation de l’hybride favorisant les
dopants hydrophobes (la chaˆıne pendante en effet posse`de deux ponts e´ther).
4.3 Conclusions et perspectives
Dans la premie`re partie de ce chapitre, nous avons mis en e´vidence l’effet d’inclusion
d’un tensioactif perfluorosulfonique, dont la longueur de chaˆıne est comparable aux chaˆınes
pendantes du Nafion, dans une membrane N212 par la me´thode de gonflement.
Nous avons observe´ une restructuration a` l’e´chelle nanome´trique, une acce´le´ration
de la dynamique de l’eau a` l’e´chelle micronique, une augmentation de la conductivite´
macroscopique, et l’existence d’une anisotropie de diffusion dans la direction paralle`le a`
la surface. Les performances en PAC n’ont quant a` elles pas e´te´ ame´liore´s. L’obtention
d’une anisotropie dans la direction perpendiculaire a` la surface, comme celle observe´e
dans le Nafion 117 plus e´pais, pourrait s’ave´rer plus favorable.
Dans la seconde partie du chapitre, nous avons e´tabli que les meilleurs candidats pour
une restructuration avance´e sont les membranes hybrides pre´pare´es par gonflement ou
par drop-casting (pre´paration simple). Quelle que soit la me´thode employe´e, on observe
les meˆmes effets, accentue´s toutefois par le drop-casting du fait de l’influence du substrat
qui favorise une tre`s forte anisotropie dans la membrane mince. L’inclusion homoge`ne a`
l’e´chelle nanome´trique est favorise´e e´galement, puisqu’aucun pic de Bragg lie´ a` l’existence
de domaines auto-assemble´s de PFOS n’est observe´ avec un dopage de <25% en masse.
Les pics de Bragg sont observe´s a` tre`s fort dopage (50%mPFOS). La pe´ne´tration du PFOS
dans la phase ionique et l’insertion locale des mole´cules est facilite´e par la me´thode de
drop-casting, puisque l’on part d’une solution ou` l’organisation conjointe des agre´gats de
Nafion et du PFOS est possible. Ce n’est qu’au dela` d’un seuil de concentration que la
structure fibrillaire ne peut plus accepter un exce`s de tensioactifs, et des domaines auto-
assemble´s se forment, probablement dans les joints de grain. Dans une membrane dope´e
par gonflement, l’insertion entre les fibrilles requiert en revanche plus d’e´nergie (agre´gats
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de chaˆınes de polyme`re de´ja` forme´s et non dilue´s) que le remplissage des joints de grains
(qui peuvent eˆtre plus gros car la structure initiale de la membrane n’est pas de´nature´e).
Tous ces re´sultats ouvrent des perspectives et sont inte´ressants a` deux titres.
• L’inclusion de PFOS peut eˆtre un outil pour mieux comprendre la nanostructuration
des polyme`res PFSA. Un certain nombre de questions restent ouvertes : qu’est-ce que le
pic matrice ? Existe-t-il des joints de grain, domaines accessibles a` l’eau entre les paquets
d’agre´gats ? Sont-ils oriente´s ? Quels sont les chemins de conduction les plus efficaces ?
Re´pondre a` ces questions est important pour orienter la fabrication de membranes
plus performantes.
Une e´tude syste´matique de l’anisotropie face / e´paisseur par SAXS et des proprie´te´s
de transport multi-e´chelles seront donc les suites naturelles de ce travail. En particulier,
il sera inte´ressant d’e´tudier pre´cise´ment l’effet du ratio nombre de mole´cules de PFOS
/ Chaˆıne pendante sur des membranes hybrides de Nafion et d’Aquivion (pre´pare´es par
drop casting a` plusieurs concentrations entre 10 et 50 %mPFOSenviron, correspondant aux
ratios PFOS/chaˆıne pendante : 2/1, 1/1, 1/2 et 1/4.). L’effet du rinc¸age est e´galement un
facteur important a` quantifier sur une se´rie syste´matique pour valider et optimiser l’effet
me´moire.
• L’inclusion de PFOS peut eˆtre un moyen d’augmenter les performances des mem-
branes PFSA, ce qui est un enjeu pour le de´veloppement des piles, notamment a` tre`s bas
taux d’hydratation. On peut envisager d’optimiser les conditions du drop-casting : choix
du support (hydrophile/hydrophobe), choix des solvants (ratio eau/alcool, nature de l’al-
cool, autres solvants), proce´dure du se´chage (sous atmosphe`re controˆle´e en HR, effet de
la tempe´rature), ratio de concentrations ionome`re / dopant.
On peut aussi envisager d’appliquer in situ un champ e´lectrique pendant l’e´vaporation
des films pre´pare´s par drop-casting, afin de cre´er un e´lectrolyte structure´ avec des canaux
de conduction traversant l’e´paisseur. Il existe de nombreuses e´tudes de SAXS/SANS re-
portant l’orientation de particules collo¨ıdales en suspension sous l’action d’un stimulus
exte´rieur (champ e´lectrique, magne´tique, cisaillement, etc..). Des cellules ad hoc doivent
eˆtre employe´es (e´lectrodes et application d’un champ alternatif pour e´viter la migration
des ions, par exemple, dans le cas de collo¨ıdes charge´s). Les structures tre`s anisotropes
obtenues peuvent dans un deuxie`me temps eˆtre fige´es dans une matrice polyme`re (par
re´ticulation ou chimie sol-gel adapte´e). Cette strate´gie serait tre`s inte´ressante dans le cas
des solutions ionome`re / dopants.
Chapitre 5
Conclusions et perspectives
5.1 Conclusions ge´ne´rales
Ge´ome´trie, taille de confinement, environnement chimique, taux de charge, hydropho-
bicite´, tortuosite´, connectivite´, flexibilite´, sont des parame`tres impactant la dynamique
multi-e´chelle de l’eau dans les PFSA. Dans de tel syste`mes complexes organise´s a` plu-
sieurs e´chelles spatiales tous ces parame`tres jouent un roˆle et de´pendent fortement de
l’e´tat d’hydratation. Nous avons adopte´ une e´tude comparative de diffe´rents mate´riaux
afin d’appre´hender l’influence de chaque parame`tre.
• D’un point de vue fondamental, l’e´tude de la dynamique de l’eau en milieu confine´
et charge´ est importante dans des domaines aussi varie´s que la ge´ologie, la biologie ou
les nanosciences. Nous avons confirme´ l’inte´reˆt de la technique QENS pour caracte´riser
finement les me´canismes de la diffusion a` l’e´chelle mole´culaire dans des matrices hoˆtes
irre´gulie`res ou organise´es :
– nous avons de´veloppe´ une me´thodologie d’analyse des donne´es base´e sur une ap-
proche phe´nome´nologique. Cette approche a e´te´ valide´e sur l’Aquivion et le PFOS.
– nous avons employe´ le mode`le gaussien de diffusion translationnelle localise´e dans
des syste`mes commerciaux ou mode`les (PFSA et PFOS). Le mode`le gaussien ne
fait pas d’hypothe`ses sur la ge´ome´trie du mate´riau, et peut par conse´quent eˆtre
utilise´ dans de nombreux syste`mes de la matie`re molle : argiles, polyme`res, ciments,
liquides ioniques, etc. Il s’agit d’un mode`le analytique et aise´ment modulable.
– nous avons syste´matiquement compare´ nos re´sultats expe´rimentaux aux travaux
de simulation nume´rique qui ope`rent aux meˆmes e´chelles de temps et d’espace.
Les donne´es pre´sente´es dans ce manuscrit seront utiles pour valider les mode`les
the´oriques.
• D’un point du vue technologique, la compre´hension fine des proprie´te´s microscopiques
des membranes ionome`res est ne´cessaire. Les e´le´ments cle´s de la microstructure doivent
eˆtre de´termine´s pour penser de nouveaux mate´riaux, plus performants. Notre e´tude quan-
titative mene´es sur l’Aquivion commercial et de nouvelles membranes hybrides a permis
de :
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1. Mesurer les parame`tres de la diffusion. En particulier, les coefficients de diffusion de
l’eau et de l’hydronium sont des parame`tres d’entre´e dans les mode`les sophistique´s
simulant les transferts de charge et de matie`re dans une PAC en fonctionnement.
2. Corre´ler les proprie´te´s de transport a` la morphologie des polyme`res et identifier les
effets limitants (confinement, tortuosite´, connectivite´, interactions) afin d’orienter
la conception de nouveaux mate´riaux.
3. Proposer une nouvelle voie de fabrication de membranes hybrides, par dopage d’io-
nome`res PFSA avec des tensioactifs perfluorosulfoniques.
5.2 Perspectives
Nous pre´sentons ici quelques perspectives ouvertes par cette the`se. En particulier, nous
avons commence´ a` e´tudier :
– l’impact de la tempe´rature sur la dynamique de l’eau a` l’e´chelle mole´culaire,
– la dynamique collective de l’eau confine´e dans le Nafion,
– la connectivite´ du re´seau de liaisons H de l’eau confine´e dans le Nafion.
5.2.1 Effet de la tempe´rature sur la dynamique locale de l’eau
Etudier l’effet de la tempe´rature sur la dynamique du proton et de l’eau dans les PFSA
est inte´ressant a` deux titres.
1 - La tempe´rature est une variable tre`s utile pour de´coupler les composantes d’une dy-
namique complexe. Les mouvements mole´culaires (diffusion, rotations, vibrations) peuvent
en effet s’activer ou se figer a` des tempe´ratures diffe´rentes. Travailler a` relativement basse
tempe´rature par QENS peut permettre d’e´liminer certaines composantes et simplifier les
analyses. L’e´volution en tempe´rature des processus, selon des lois d’Arrhe´nius ou pas,
est un outil supple´mentaire pour de´crire les me´canismes et de´terminer des e´nergies d’ac-
tivation. Enfin, jouer sur la tempe´rature peut permettre de faire ”rentrer” des Lorent-
ziennes quasi-e´lastiques dans la feneˆtre en e´nergie d’un appareil, soit en acce´le´rant (haute
tempe´rature) ou ralentissant (basse tempe´rature) a` dessein la mobilite´ des espe`ces.
Figure 5.1 – Evolution de la concentra-
tion en eau C(T) dans le Nafion 112 en
fonction de la tempe´rature ref guillermo).
2 - La pile a` combustible doit eˆtre en me-
sure de fonctionner sur une large gamme de
tempe´rature, au moins au de´marrage (condi-
tions d’utilisation normale d’un ve´hicule : -20
a` 50◦C). Il est donc important d’e´valuer l’ef-
fet de la tempe´rature sur la dynamique de l’eau
a` toutes les e´chelles, en particulier mole´culaire.
Ceci n’est pas simple a priori, car une varia-
tion de tempe´rature peut entraˆıner une varia-
tion d’hydratation dans la membrane, et on peut
avoir des difficulte´s a` de´coupler les effets d’hy-
dratation et de tempe´rature. Dans le Nafion, une
e´tude re´cente par RMN de Guillermo et al [198] a
caracte´rise´ le phe´nome`ne de de´sorption. Les au-
teurs ont montre´ que, a` basse tempe´rature, l’eau
175
dans le Nafion est surfondue. Des cristaux de glace sont forme´s a` la surface de la mem-
brane. La de´sorption en fonction de l’e´tat d’hydratation initial de la membrane et de la
tempe´rature a e´te´ quantifie´e (figure ). Les Nafion tre`s hydrate´s, ou` C0 (masse d’eau/masse
de polyme`re hydrate´) > 10% g/g (λ > 7), perdent de l’eau a` basse tempe´rature. La
tempe´rature de ≪ transition ≫ en dec¸a` de laquelle la perte d’eau liquide se produit de´pend
de la concentration initiale a` tempe´rature ambiante. En revanche, les Nafion peu hydrate´s
a` tempe´rature ambiante (C0 < 10% g/g, λ < 7) ne perdent pas d’eau lorsqu’on baisse la
tempe´rature, jusqu’a` 210 K. On peut donc envisager une e´tude par QENS en tempe´rature
sur une membrane typiquement a` HR < 60%.
Nous avons re´cemment effectue´ des mesures QENS (ToF et BS) dans un e´chantillon
d’Aquivion hydrate´ a` 52% HR, et donc non-de´sorbant, en fonction de la tempe´rature
sur la gamme 230-330 K, ainsi que des scans e´lastiques (IFWS a` transfert d’e´nergie nul)
enregistre´s sur plusieurs membranes et tensioactifs.
5.2.1.1 Spectres quasi-e´lastiques de l’Aquivion
La figure 5.2 montre l’e´volution du signal quasi-e´lastique de l’Aquivion hydrate´ a` 52%
HR en fonction de la tempe´rature. On observe sur IN5 comme sur IN16 l’effet important
de la tempe´rature, et l’existence d’un signal jusqu’a` 230 K a` l’e´chelle de temps sonde´e.
L’eau tre`s confine´e ne ge`le pas, et la mobilite´ est encore importante a` cette tempe´rature. Le
re´tre´cissement de la largeur quasi-e´lastique quand on diminue la tempe´rature est e´vident
et traduit le ralentissement des mouvements mole´culaires, aussi bien aux temps courts
(ToF, figure 5.2a) que longs (BS, figure 5.2b). On constate que le signal sort de la feneˆtre
du BS a` 315 K. Le traitement quantitafif des spectres permettra d’extraire la de´pendance
en tempe´rature des parame`tres des mouvements diffusifs et lents, via une analyse tri-
lorentzienne ou avec le mode`le gaussien ge´ne´ralise´.
Figure 5.2 – De´pendance en tempe´rature des spectres quasi-e´lastiques mesure´s a) sur IN5
λinc= 5 A˚et b) IN16.
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5.2.1.2 Scans e´lastiques
Nous avons mesure´ sur IN16 l’intensite´ diffuse´e a` transfert d’e´nergie nul (EFWS), en
fonction de la tempe´rature, sur toute notre se´rie d’e´chantillons : membranes, tensioactifs
et membranes hybrides. Le principe est de se placer a` 2 K, ou` plus aucun atome n’est
mobile et le signal entie`rement e´lastique (I(ω = 0, T = 2K) = 1), puis d’augmenter
la tempe´rature et enregistrer I(ω = 0, T ). L’activation des processus dynamiques, qui
correspond a` l’apparition des ailes quasi-e´lastiques dans les spectres QENS, se traduit
par une perte d’intensite´ e´lastique I(ω = 0, T ) < 1. Lorsqu’on active un mouvement a`
une tempe´rature de transition nette (tempe´rature de fusion d’un liquide, de cristallisa-
tion d’une chaˆıne), on obtient typiquement un saut. Les figures 5.3 pre´sentent les IFWS
mesure´s sur IN16.
La figure 5.3 pre´sente les scans e´lastiques (a) des membranes Nafion dope´es ou non,
(b) du PFOS a` trois concentrations et (c) de diffe´rents tensioactifs.
Figure 5.3 – Scans e´lastiques mesure´s sur IN16. On compare a) le PFOS et le Nafion 112, et
b) l’ensemble des tensioactifs mesure´s.
Le profil en tempe´rature du scan e´lastique sur la membrane Nafion peu hydrate´e
(λ = 3) est continu, sans saut apparent. De 2 K a` 170 K on observe une de´croissance
line´aire due au facteur de Debye-Waller, puis une de´croissance plus forte est associe´e avec
l’activation de la dynamique du proton en situation de fort confinement. La membrane
hybride de N212 dope´e a` 25%mPFOS (λ = 5) pre´sente un comportement similaire au
Nafion natif. On observe que l’eau ne ge`le pas dans les pores ioniques de petites tailles
(< nm).
Les profils en tempe´rature obtenus sur le PFOS de´pendent de la concentration. Dans
le spectre du gel a` 70%m, on observe deux sauts caracte´ristiques. La tempe´rature de
fusion de l’eau confine´e (d × φv = 10 A˚) est de´cale´e par rapport au liquide (T= 260 K).
A 220 K, on observe la cristallisation des chaˆınes de tensioactif. Dans l’e´chantillon en
phase lamellaire a` 90%mPFOS, le comportement est re´miniscent de celui a` 70%m, avec
des sauts moins marque´s et une tempe´rature de fusion de l’eau le´ge`rement de´cale´e. A
tre`s forte concentration en PFOS (95%m), l’intensite´ pre´sente une variation continue
semblable a` celle du Nafion. Notons que le niveau d’intensite´ re´siduel mesure´ a` tempe´rature
ambiante dans les trois e´chantillons est d’autant plus important que la concentration en
tensioactif est forte, ce qui traduit simplement la forte proportion d’atomes de chaˆınes
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fluore´es (immobiles dans la feneˆtre du BS) par rapport a` la phase aqueuse mobile.
Dans l’oligome`re, on observe un comportement similaire a` celui du PFOS, avec des
sauts a` faible concentration et une variation continue a` forte concentration (fort confi-
nement). L’e´chantillon de Chaˆıne Pendante, qui contient pourtant une quantite´ d’eau
relativement importante, ne pre´sente pas de saut marque´.
Des mesures en chauffant et en refroidissant seraient utiles pour e´valuer les effets
d’hyste´re´sis e´ventuels sur les transitions observe´es. On pourra aussi reproduire ces mesures
avec des pas en tempe´rature permettant une meilleure stabilisation 1 afin d’extraire avec
pre´cision les de´placements quadratiques moyens. In fine, les scans e´lastiques permettent
aussi de planifier des mesures QENS cible´es en tempe´rature dans les tensioactifs : avant
et apre`s les sauts observe´s, de manie`re a` e´valuer l’impact de la dynamique de chaˆıne par
exemple.
5.2.2 Excitations collectives de l’eau dans le Nafion
Tout comme l’e´tude en tempe´rature, l’e´tude des excitations collectives dans le Nafion
est inte´ressante a` la fois du point de vue fondamental et du point de vue technologique.
1 - Le cas de l’eau liquide est de´ja` en soi un proble`me complique´. Les re´sultats obte-
nus par diffusion ine´lastique des rayons X et des neutrons (voir [199] par exemple) ont
donne´ lieu a` des interpre´tations controverse´es. Le confinement de l’eau dans des matrices
(Vycor ou MCM41, par exemple) est inte´ressant pour obtenir de nouvelles informations :
de´pendance en Q des vitesses du son, dure´e de vie des excitations collectives, caracte`re
longitudinal ou transverse des excitations, de´pendance des proprie´te´s vibrationnelles avec
la taille caracte´ristique du confinement spatial et la structure des couches d’eau a` l’inter-
face avec la matrice hoˆte. Dans ce contexte, l’e´tude de la dynamique haute fre´quence de
l’eau dans une matrice polyme`re charge´e est e´galement pertinente.
2 - L’e´tude des modes collectifs de l’eau dans le Nafion et leur couplage e´ventuel
avec la dynamique individuelle du proton permettra une meilleure compre´hension des
proprie´te´s des membranes PFSA, notamment a` tre`s basse hydratation (fort confinement,
λ < 10). Re´cemment, une e´tude par diffusion ine´lastique cohe´rente des neutrons a e´te´
effectue´e a` tempe´rature ambiante dans un Nafion sature´ d’eau [200]. Les auteurs ont
montre´ que le mode propagatif rapide de l’eau liquide est maintenu en confinement, mais
que la deuxie`me excitation de l’eau vers 6 meV (non-dispersive) a disparu. Cette e´tude
est importante mais le Nafion comple`tement hydrate´ posse`de de larges domaines ioniques
(typiquement 3-4 nm) et des proprie´te´s dynamiques locales (Dloc) tre`s proches de l’eau
liquide. Il est beaucoup plus inte´ressant d’explorer des tailles < 10 A˚, c’est-a`-dire des
λ < 10.
Nous avons effectue´ une expe´rience sur le spectrome`tre BRISP (ILL), parfaitement
adapte´ a` l’e´tude des excitations a` petits Q. Il a fallu empiler 80 feuillets de Nafion 117
(e´pais) dans la cellule plate en Aluminium pour avoir une quantite´ d’eau suffisante (environ
1 g) dans le faisceau. Trois e´tats d’hydratation on e´te´ e´tudie´s : Nafion se´che´ a` 60◦Cune
nuit (λ = 2), Nafion a` basse hydratation λ = 9 et sature´ (λ = 20).
La figure 5.4 montre les spectres bruts S(Q,ω) mesure´s sur BRISP. On observe la
pre´sence d’excitations centre´es autour de 1 meV et plus ou moins marque´es selon l’hy-
1. Ces scans exploratoires ont e´te´ faits avec une acquisition toutes les 3 min et une rampe en
tempe´rature de 0,3 K / min.
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dratation. Il n’est pas e´vident de de´terminer avec ces donne´es brutes si les processus sont
dispersifs en Q ou pas.
Figure 5.4 – Facteur de structure dynamique mesure´ sur BRISP a` λinc= 1 A˚.
L’analyse des spectres cohe´rents est tre`s complexe, a` cause de la contribution e´lastique
importante de la matrice polyme`re, de l’existence d’un signal incohe´rent significatif meˆme
dans les membranes hydrate´es avec D2O, et de l’effet de diffusion multiple tre`s difficile a`
corriger. La strate´gie pour exploiter ces donne´es est donc de les comparer a` des simulations
nume´riques de dynamique mole´culaire, qui permettent par exemple une quantification
pre´cise de la diffusion cohe´rente et incohe´rente, ainsi que le calcul se´pare´ des composantes
longitudinales et transversales. De plus, les S(Q,ω) the´oriques peuvent eˆtre obtenus sur
une gamme e´tendue de transferts d’e´nergie et de Q, notamment a` plus petits Q. Les
simulations permettent aussi d’explorer les tre`s forts confinements (λ < 5 inaccessibles
par l’expe´rience.
Quelques S(Q,ω) the´oriques ont e´te´ calcule´s par S. Mossa en conside´rant un mode`le
coarse-graine´ du Nafion (inspire´ de [124]) et la prise en compte des forces d’interaction
de´taille´es (connectivite´ et flexibilite´ intra-mole´culaire, forces de Van der Waals et termes
coulombiens a` longue porte´e). Des configurations d’e´quilibre a` pression et tempe´rature
ambiante ont e´te´ produites, a` diffe´rentes valeurs de λ. Les facteurs de structure dyna-
miques a` quatre valeurs de Q ont e´te´ calcule´s a` partir des coordonne´es et vitesses des
atomes d’oxyge`ne de l’eau (figure 5.5). Les simulations pre´disent l’existence d’excitations
vibrationnelles bien de´finies, dispersives en Q et correspondant a` des transferts d’e´nergie
de l’ordre du meV , soit comparables a` ce que nous avons expe´rimentalement observe´.
L’analyse de´finitive des donne´es requiert la correction de la diffusion multiple dans les
spectres mesure´s. Ensuite, on pourra comparer directement les spectres expe´rimentaux et
the´oriques. Ce travail est en cours.
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Figure 5.5 – Facteurs de structure dynamique calcule´s par dynamique mole´culaire a` deux
hydratations : a-b) λ = 4 et c-d) λ = 16. Les composantes longitudinales (L) et transverses (T)
ont e´te´ calcule´es a` 4 valeurs de Q : 0,12 A˚−1 (noir), 0,17 A˚−1 (rouge), 0,21 A˚−1(vert) et 0,24
A˚−1 (bleu). Courtoisie de S. Mossa.
5.2.3 La connectivite´ de l’eau confine´e dans le Nafion
Figure 5.6 – Bande de connectivite´ et de
libration dans l’eau libre. .
La spectroscopie infra-rouge (IR) a large-
ment e´te´ utilise´e pour e´tudier l’eau dans les
membranes PFSA dans la gamme classique de
l’infra-rouge moyen [500-3800] cm−1. En utili-
sant le rayonnement synchrotron, il est possible
d’acce´der a` un domaine beaucoup moins ex-
plore´ : l’IR dit lointain [50-500] cm−1, avec une
tre`s bonne re´solution. Cette re´gion des faibles
nombres d’onde est particulie`rement inte´ressante
car elle contient la bande dite de conductivite´ des
mole´cules d’eau, et la bande de libration (figure
5.6). La bande de connectivite´ (∼ 200 cm−1 dans
l’eau liquide) provient des mouvements longitudinaux des atomes d’hydroge`nes le long de
la liaison H. Elle caracte´rise la liaison H (en nombre et intensite´) entre les mole´cules d’eau
voisines. La bande de libration (∼ 600 cm−1) est cause´e par les oscillations de faible am-
plitude de l’ensemble des mole´cules d’eau. Ces oscillations sont a` la base des me´canismes
de rupture et de re´arrangement de la liaison H ope´rant a` des temps infe´rieurs a` la ps.
Il n’existe pas d’e´tude de´taille´e de l’eau confine´e dans le Nafion dans l’infra-rouge
lointain, et aucune expe´rience avec le rayonnement synchrotron n’a e´te´ reporte´e a` ce jour.
Or l’e´tude de la bande de connectivite´ de l’eau dans les PFSA est tre`s importante pour
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de´crire les diffe´rentes populations d’eau, plus ou moins lie´es a` la matrice, et caracte´riser
le re´seau de liaisons H qui est a` la base des me´canismes de conduction surfaciques ou
structuraux.
Nous avons effectue´ deux campagnes d’expe´riences sur la ligne AILES de SOLEIL 2
L’e´chantillon est un Nafion 211 d’e´paisseur 25 microns 3. Les spectres dans l’IR-moyen
et l’IR lointain ont e´te´ enregistre´s soit en mode statique (a` hydratation connue, fixe´e par
un sel sature´), soit en mode dynamique (se´quences d’hydratation et de de´shydratations
d’un e´tat sec a` hydrate´, ou entre deux e´tats hydrate´s) (figure 5.7). La re´solution temporelle
dans les mesures cine´tiques est de quelques secondes.
Figure 5.7 – Absor-
bance du Nafion 211
dans l’IR a)lointain
et b) moyen, dans
une se´quence de
de´shydratation. On
a repre´sente´ l’absor-
bance divise´e par celle
de la membrane se´che´e
a` 60◦C sous ultravide
pendant une nuit afin
d’observer ”en positif”
l’e´volution des bandes.
Notre objectif est de de´convoluer la bande de connectivite´ de l’eau selon la me´thode
employe´e par J-B. Brubach dans l’eau liquide [201], en cohe´rence avec l’analyse des bandes
classiques de ”bending” et ”stretching”. Lors de notre deuxie`me campagne de mesure, nous
avons be´ne´ficie´ d’une cellule de controˆle in situ du HR optimise´e, permettant de sonder les
e´tats de l’eau a` des λ tre`s petits (< 2), ce qui nous permettra aussi de caracte´riser finement
2. Ce travail a e´te´ effectue´ en collaboration avec J-B. Brubach et S. Dalla Bernardina de la ligne Ailes,
et J-M. Zanotti et P. Judeinstein du LLB. Dernie`re expe´rience : Septembre 2013.
3. Epaisseur minimale disponible commercialement. Le massif de bandes associe´es au squelette fluore´
est tout de meˆme sature´.
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l’ionisation des groupements sulfoniques. L’analyse quantitative des spectres statiques et
cine´tiques est en cours.
Nous avons aussi mesure´ le spectre IR du PFOS pour le comparer avec celui du Nafion
(figure 5.8). On retrouve certaines bandes du Nafion. La comparaison permet d’ailleurs
de confirmer l’attribution de certaines bandes CF2 et SO
−
3 . Toutefois, a` cause de la
proximite´ des teˆtes sulfonates, on observe des couplages forts entre les diffe´rents modes,
ce qui se traduit expe´rimentalement par l’apparition d’une foreˆt de pics lie´s notamment
a` des modes de pliage.
Figure 5.8 – Spectres IR du PFOS 95%m compare´ au Nafion se´che´ a` 60◦C. Bandes communes :
204 cm−1 rocking CF2 ; 515 cm
−1 bending OSO du groupe SO −3 ; 555 cm
−1 bending CF2 ; 625
cm−1 wagging CF2
5.2.4 Encore plus de perspectives
• Notre me´thodologie multi-e´chelle, couplant les e´tudes structurales et dynamiques, pour-
rait eˆtre applique´e aux e´lectrodes pour pile, qui sont des milieux complexes constitue´s de
grains de carbone poreux entoure´s d’un film mince de Nafion, et contenant les nanopar-
ticules de catalyseur.
• Cette me´thodologie pourra aussi eˆtre e´tendue a` l’e´tude d’autres e´lectrolytes et conduc-
teurs (protoniques, ioniques), par exemple les liquides ioniques pour batteries Lithium ou
les ce´ramiques pour pile a` haute tempe´rature.
• L’approche syste`me mode`le pourra eˆtre comple´te´e en fabriquant des gels de tensioac-
tifs mono-domaines pour e´valuer l’anisotropie de diffusion a` l’e´chelle locale (analyse des
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spectres QENS avec un mode`le anisotrope) et a` l’e´chelle microme´trique (informations sur
la connectivite´ du mate´riau).
• L’e´tude de la dynamique de l’eau confine´e dans des ge´ome´tries canoniques (syste`mes
mode`les lamellaires notamment) pourra eˆtre comple´te´e par des mesures de relaxome´trie
RMN, qui permettent de sonder l’interaction eau-matrice et les phe´nome`nes de relaxation
a` l’e´chelle me´soscopique.
• L’application d’un champ e´lectrique ou magne´tique durant l’e´vaporation de solutions
ionome`re / tensiactifs pourrait permettre de fabriquer des membranes hybrides oriente´es
avec des canaux de conduction perpendiculaires a` la surface. Ce type de mate´riau est
tre`s recherche´ dans de nombreux domaines : syste`mes e´lectrochimiques (se´parateurs pour
batteries), filtration, de´salination, se´paration ionique.
Annexe A
Instruments et techniques
expe´rimentales employe´es
Pour la description de la technique, le lecteur est invite´ a` se re´ferer aux ouvrages des
re´fe´rences [202–205], pour la diffusion aux petits angles, et [132,133,206] pour la diffusion
quasi-e´lastique des neutrons.
Les instruments utilise´s au cours de la the`se sont liste´s ci-apre`s. Nous renvoyons le
lecteur a` la page internet de chaque instrument pour leur pre´sentation de´taille´e.
A.1 La Diffusion aux petits angles
• ID-02 ESRF - SAXS
http ://www.esrf.eu/UsersAndScience/Experiments/SoftMatter/ID02
• ID-13 ESRF - SAXS Microfocus (collaboration avec E. Di Cola) :
http ://www.esrf.eu/UsersAndScience/Experiments/SoftMatter/ID13
• Dubble ESRF - GXD (collaboration avec G. Portale) :
http ://www.esrf.eu/UsersAndScience/Experiments/CRG/BM26/SaxsWaxs
• D22 ILL - SANS :
http ://www.ill.eu/fr/instruments-support/instruments-groups/instruments/d22
• PAXE LLB - SANS (collaboration J. Jestin) :
http ://iramis.cea.fr/llb/spectros/pdf/paxe-llb.pdf
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A.2 La diffusion quasi-e´lastique des neutrons
• Mibe´mol LLB - ToF (collaboration J-M. Zanotti) :
http ://www-llb.cea.fr/fr-en/pdf/mibemol-llb.pdf Mibe´mol n’est plus en fonctionnement.
Fadie`se son remplac¸ant est en cours de re´alisation.
• IN5 ILL - ToF : (J. Ollivier)
http ://www.ill.eu/en/html/instruments-support/instruments-groups/instruments/in5
Figure A.1 – Sche´ma du spectrome`tre IN5. Le faisceau incident, continu et polychromatique,
et converti en pulses monochromatiques ( ~Ei, ~ki) par une se´rie de choppers (disques ne laissant
passer les neutrons qu’a` travers un petit orifice tournant a` grande vitesse). Les neutrons sont
diffuse´s par l’e´chantillon et e´change leur moment et leur e´nergie. Le temps mis pour parvenir
jusqu’aux de´tecteurs est mesure´ (temps de vol) et de´termine l’e´nergie finale des neutrons ~Ef . La
position du de´tecteur de´termine ~kf .
• IN16 ILL - BS : (collaboration : B. Frick) :
http ://www.ill.eu/en/html/instruments-support/instruments-groups/instruments/in16/
IN16 n’est plus en fonctionnement. IN16 B est ope´ratoire depuis juillet 2013.
• IN16 B ILL - BS : (collaboration : B. Frick) :
http ://www.ill.eu/en/html/instruments-support/instruments-groups/instruments/in16b
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Figure A.2 – Sche´ma du spec-
trome`tre IN16. L’appareil fonctionne
en ge´ome´trie inverse. L’e´nergie finale
des neutrons est fixe´e par re´flexion
sur les cristaux analyseurs taille´s
dans du Si(1-1-1). L’e´nergie inci-
dente est variable, elle est de´termine´e
par le syste`me Doppler. L’e´nergie
des neutrons diffuse´s par l’e´chantillon
est analyse´e, les neutrons sont alors
re´tro-diffuse´s sur les de´tecteurs situe´s
derrie`re l’e´chantillon.
A.3 Perspectives
Nous avons e´galement initie´ une e´tude de la dynamique collective de l’eau par diffusion
de neutron, et de la connectivite´ de l’eau par infra-rouge lointain :
• BRISP ILL - ToF : (collaboration F. Formisano) :
http ://www.ill.eu/html/instruments-support/instruments-groups/instruments/brisp
Figure A.3 – Sche´ma du spectrome`tre BRISP.
• AILES SOLEIL - IR : (collaboration J-B. Brubach et S. Dalla Bernardina) :
http ://www.synchrotron-soleil.fr/Recherche/LignesLumiere/AILES
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Annexe B
Analyse tri-lorentzienne couple´e au
mode`le gaussien
B.1 Deux me´thodes d’analayse
L’approche phe´nome´nologique a e´te´ utilise´e pour analyser les donne´es de l’Aquivion
obtenues par ToF uniquement. Nous avons identifie´ 3 composantes et e´tudie´ le compor-
tement de la plus e´troite. L’inte´grale quasi-e´lastique permet d’acce´der a` une taille de
confinement et la HWHM est ajuste´e (apre`s le plateau a` petit Q) avec un mode`le de dif-
fusion libre par saut (Hall et Ross) afin d’obtenir un coefficient de diffusion et un temps
e´le´mentaire de saut.
Ces meˆme donne´es ainsi que celles obtenues par BS ont e´te´ analyse´es avec le mode`le
gaussien ge´ne´ralise´ 1. Il permet d’acce´der a` la dynamique d’une mole´cule d’eau confine´e
dans une gouttelette (σ , Dloc, et τmi) et a` plus longue distance (Dld). Nous avons
e´galement re´ve´le´ l’existence d’une dynamique lente (σL, τL).
B.2 Comparaison des approches
Il est inte´ressant de comparer les re´sultats obtenus par ces deux mode`les au niveau
de la dynamique rapide, meˆme si l’analyse phe´nome´nologique ne prend pas en compte
de diffusion a` longue distance. La figure B.1 compare les coefficients de diffusion, temps
caracte´ristiques et tailles de confinement pour ces deux mode`les. Les re´sultats sont proches
mais pas tout a` fait concordants :
– a` faible hydratation les valeurs de Dloc sont tre`s similaires, en revanche quand λ
augmente l’e´cart s’agrandit (2, 1× 10−5cm2/s avec l’analyse tri-lorentzienne contre
1, 5× 10−5cm2/s avec le mode`le gaussien,
– a` haute hydratation et jusqu’a` λ = 8 les temps caracte´ristiques obtenus sont
e´quivalents, mais ils diffe`rent grandement a` faible λ (40 ps avec l’analyse tri-lorentzienne
contre 8 ps avec le mode`le gaussien),
– la taille de confinement 2σ suit la meˆme tendance dans les deux cas, mais est de´cale´e
d’environ 1 A˚.
1. Mode`le gaussien de diffusion translationnelle localise´e + diffusion Fickienne + dynamique lente
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Figure B.1 – Comparaison des parame`tres issus de l’analyse tri-lorentzienne et du mode`le
gaussien obtenus pour l’Aquivion.
La comparaison directe des re´sultats obtenus doit eˆtre faite avec pre´caution. D’une
part, l’ajustement de la HWHM obtenue par l’analyse tri-lorentzienne n’est faite qu’aux
grandes valeurs de Q et ne tient pas compte du confinement. D’autre part, ces deux
analyses n’ont pas e´te´ faites sur la meˆme gamme en e´nergie, et avec un bruit de fond plat
dans le cadre du mode`le gaussien. La qualite´ des ajustements est meilleure avec l’analyse
phe´nome´nologique. Enfin la composante diffusive est analyse´e avec un seul coefficient de
diffusion dans l’approche tri-lorentzienne, contre 2 avec le mode`le gaussien.
B.3 Comple´mentarite´ des deux approches
Il est possible d’analyser Γ1 de l’analyse tri-lorentzienne avec le mode`le gaussien. En
effet, le fonction S(Q,ω) issue du mode`le gaussien, forme´e pour un jeu de parame`tres σ,
Dloc, τmi et Dld, peut eˆtre ajuste´e par une Lorentzienne sur la gamme angulaire de´sire´e.
En proce´dant ainsi on peut tracer l’e´volution the´orique de la HWHM du mode`le gaussien
en fonction de Q 2. Ensuite on cherche un jeu de parame`tre σ, Dloc, τmi, Dld permettant
d’ajuster Γ1 par cette courbe. Le nombre de parame`tre est important, un ajustement par
moindre carre´ n’est pas envisageable.
Etant donne´ que Dld est principalement de´termine´ sur IN16, on ne tole´rera qu’une
faible variation par rapport a` sa valeur initiale. Dld est dont quasiment fixe´, la valeur
du plateau de confinement contraint fortement le rapport Dloc/σ
2, et τmi nous indique
la valeur asymptotique a` grand Q de Γ1. Bien qu’il y ait 4 parame`tres, ceux-ci sont
suffisamment contraints pour ajuster de manie`re significative Γ1.
En proce´dant ainsi, il est difficile d’ajuster correctement Γ1 pour les grandes valeurs
de Q : il est impossible d’obtenir une inflexion suffisante. Pour comprendre pourquoi,
il faut se rappeler que la dynamique a` longue distance est de´finie comme une diffusion
purement Fickienne. Sa HWHM est donc proportionnelle a` Q, sans inflexion a` grands
Q. La dynamique rapide est le produit de convolution de la dynamique locale et de la
diffusion a` longue distance (e´quation 2.7 chapitre 1), la largeur totale est donc la moyenne
2. On repre´sente en re´alite´ la HWHM d’une Lorentzienne ajustant le mode`le gaussien.
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des deux composantes, ce qui diminue l’inflexion a` grand Q.
La diffusion a` longue distance a e´te´ introduite comme correspondant a` une diffusion
Fickienne par mesure de simplicite´. Cependant, il est plus juste de prendre en compte
l’existence d’un temps de saut e´le´mentaire au travers d’un coefficient de diffusion a` longue
distance effectif :
DLD−eff =
DLD
1 + 2DLDQ2τmi
Dans le cas d’une dynamique complexe telle que celle a` laquelle nous sommes confronte´,
il est fort probable qu’il n’existe pas un seul temps caracte´ristique et que τmi en soit
la moyenne. En premie`re approximation et par mesure de simplicite´ nous pouvons donc
introduire le meˆme temps caracte´ristique τmi dans le coefficient diffusion a` longue distance.
En proce´dant ainsi, Γ1 est ajuste´ de manie`re satisfaisante a` toutes les hydratations
(figure B.2), et les parame`tres sont repre´sente´s figure B.3. Bien suˆr, pour eˆtre totalement
rigoureux il faudrait inclure les modifications sur Dld, puis ajuster l’ensemble des donne´es
(environ 350 spectres) et ve´rifier leur qualite´.
Figure B.2 – HWHM de
la composante e´troite issue
de l’analyse tri-lorentzienne,
ajuste´e avec le mode`le gaussien
ge´ne´ralise´ (Dld modifie´).
Au final, on obtient un coefficient de diffusion local (temps caracte´ristique) similaire a`
celui obtenu avec le mode`le gaussien (l’analyse tri-lorentzienne). La taille de confinement
est quant a` elle identique a` celle obtenue par l’ajustement de l’inte´grale quasi-e´lastique
ou a` la position du plateau.
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Figure B.3 – Comparaison des parame`tres issus de l’analyse tri-lorentzienne et du mode`le
gaussien obtenus pour l’Aquivion.
La combinaison de ces deux approches permet d’avoir une interpre´tation plus
juste des donne´es QENS. L’approche phe´nome´nologique permet d’identifier
diffe´rentes composantes quasi-e´lastiques afin d’isoler au mieux la composante
correspondant aux mouvements diffusifs. Le mode`le gaussien permet quant a`
lui d’analyser un ensemble de donne´s sur une gamme d’e´nergie e´tendue (du
µeV (BS) a` plus de 100 µeV (ToF)) avec un mode`le de diffusion des mole´cules
d’eau. De´marrer une e´tude quasi-e´lastique en essayant d’identifier directement
deux composantes lorentziennes larges en plus d’une composante de´crite par
le mode`le gaussien me semble difficilement re´alisable. Par contre, analyser la
composante e´troite avec le mode`le gaussien paraˆıt eˆtre tout a` fait satisfaisant.
Pour s’en convaincre, il faudra imple´menter la nouvelle fonction de diffusion a`
longue distance dans le mode`le gaussien et ve´rifier l’ajustement des donne´es
d’IN5.
Annexe C
Lexique et Acronymes
PAC : Pile A Combustible
PEMFC : Proton Exchange Membrane Fuel Cell
PFSA : PerFluoroSulfonic Acid
LSC : Long Side Chain
SSC : Short Side Chain
HR : Humidite´ Relative
SAXS : Small Angle X-ray Scattering
WAXS : Wide Angle X-ray Scattering
SANS : Small Angle Neutron Scattering
GXD : Grazing X-ray Diffraction
QENS : Quasi-Elastic Neutron Scattering
ToF : Time-of-Flight
BS : BackScattering
RMN : Re´sonance Magne´tique Nucle´aire
IR : Infra Red
DM : Dynamique Mole´culaire
HWHF : Half Width at Half Maximum
FWHM : Full Width at Half Maximum
EISF : Elastic Incoherent Structure Factor
EFWS : Elastic Fix Window Scan
IFWS : Inelastic Fix Window Scan
Casting : coule´e-e´vaporation
Drop-casting : coule´e-e´vaporation d’une goutte
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 Relation structure - transport dans des membranes et matériaux modèles pour pile à 
combustible. 
 
Résumé : 
L’optimisation des performances d’une pile à combustible (PEMFC) requiert la compréhension 
microscopique des mécanismes de transport de l’eau et du proton confinés au sein de la membrane 
électrolyte polymère. La membrane est un matériau nanostructuré chargé, caractérisé par une 
dynamique de l’eau et du proton complexe et multi-échelle étroitement corrélée à la morphologie 
confinante. Nous nous sommes intéressés à la relation structure – transport dans i) L’Aquivion, un 
ionomère perfluorosulfonique récent présentant de bonnes performances en pile, ii) des systèmes 
« modèles » auto-assemblés de tensioactifs perfluorés formant des phases lamellaires et 
hexagonales  et iii) une nouvelle membrane hybride préparée par dopage en tensioactif.  
La nano-structuration des différents systèmes a été étudiée par diffusion de rayonnement (X et 
neutrons), pour caractériser l’évolution de la structure (géométrie de la matrice hôte, taille de 
confinement) avec l’hydratation. Ensuite, nous avons sondé la dynamique de l’eau à l’échelle 
moléculaire (de la picoseconde à la nanoseconde) par diffusion quasi-élastique des neutrons 
(QENS) et à l’échelle micrométrique par RMN à gradients de champs pulsés. La comparaison 
membranes commerciales / systèmes modèles permet de discuter l’impact de la connectivité, du 
confinement et de la géométrie sur le transport ionique. Enfin, des membranes hybrides à fort 
potentiel ont été obtenues par dopage du Nafion et de l’Aquivion avec des tensioactifs. Ces 
nouveaux matériaux ouvrent une voie prometteuse pour la préparation de membranes polymères 
fortement anisotropes avec des chemins de conduction préférentiellement orientés. 
 
Abstract: 
The optimization of the Fuel Cell’s performances (PEMFC) require a microscopic understanding of 
the water and proton’s transport mechanism, which are confined in a polymer electrolyte 
membrane. The latter is nanostructured, charged and characterized by a complex and multi-scale 
water and proton dynamics, closely correlated to the confining morphology. We studied the 
structure-transport interplay in i) the Aquivion, a recent perfluorosulfonic ionomer exhibiting good 
performances in fuel cell, ii) “model” systems of perfluorosulfonic surfactants, which self-assemble 
in lamellar and hexagonal phases and iii) a new hybrid membrane doped with surfactant. 
The nanostructuration of the different systems has been studied by neutron and X-ray scattering, 
to characterize the structural evolution (host matrix geometry, confinement sizes) with hydration. 
Then, we probe the water dynamics at the molecular level (from picosecond to nanosecond) with 
Quasi-Elastic Neutron Scattering (QENS) and at the micrometric scale with Pulsed Field Gradient 
NMR. The comparison of commercial membranes and model systems bring new insight on the 
impact of the connectivity, the confinement and the geometry, on the ionic transport. Finally, high 
potential hybrid membranes has been obtained by doping Nafion and Aquivion with surfactants. 
Those new materials open a promising way for the preparation of highly anisotropic polymer 
membrane, with conducting path preferentially oriented. 
